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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　可とう性基材と、前記基材の少なくとも片方の表面上に形成された少なくとも１層の薄
膜層とを有する積層フィルムであって、
　前記薄膜層のうち、少なくとも１層が下記条件（ｉ）および（ｉｉ）：
（ｉ）珪素原子（Ｓｉ）、酸素原子（Ｏ）および窒素原子（Ｎ）を含有すること、
（ｉｉ）薄膜層の表面で基材からより離れた面に対してＸ線光電子分光測定を行った場合
、ワイドスキャンスペクトルから算出した珪素原子に対する炭素原子の原子数比が下記式
（１）：
　０＜Ｃ／Ｓｉ≦０．２　　　　　（１）
で表される条件を満たすこと、
を全て満たし、
　前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層の厚みが８０ｎｍ以上であり、前記条件
（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層の表面から前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす
薄膜層内部へ向けて厚み方向に４０ｎｍまでの深さの範囲において珪素原子および酸素原
子を含有し、ＳｉＯαで表される化合物が主成分であり（ただし、αは１．５～３．０）
、珪素原子に対する窒素原子の原子数比が下記式（２）
　Ｎ／Ｓｉ≦０．２　　　　　（２）
の範囲にあり、
　前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層に含まれる珪素原子、酸素原子、窒素原
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子および炭素原子（Ｃ）の合計数に対する珪素原子数の平均原子数比が、０．１０～０．
５０の範囲にあり、酸素原子数の平均原子数比が、０．０５～０．５０の範囲にあり、窒
素原子数の平均原子数比が、０．４０～０．８０の範囲にあり、炭素原子数の平均原子数
比が、０～０．０５の範囲にある、積層フィルム。
【請求項２】
　前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層の屈折率が、１．６～１．９の範囲にあ
る請求項１に記載の積層フィルム。
【請求項３】
　前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層の厚みが８０ｎｍ以上であり、前記条件
（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層と、基材または他の薄膜層との界面から前記条件（
ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層内部へ向けて厚み方向に４０ｎｍまでの深さの範囲に
おいて珪素原子および酸素原子を含有し、珪素原子に対する窒素原子の原子数比が下記式
（３）の範囲にある請求項１または２に記載の積層フィルム。
　Ｎ／Ｓｉ≦０．２　　　　　（３）
【請求項４】
　前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層に対して赤外分光測定を行った場合、８
１０～８８０ｃｍ－１に存在するピーク強度（Ｉ）と、２１００～２２００ｃｍ－１に存
在するピーク強度（Ｉ’）との強度比が、下記式（４）の範囲にある請求項１～３のいず
れか一項に記載の積層フィルム。
　０．０５≦Ｉ’／Ｉ≦０．２０　　　　　（４）
【請求項５】
　前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層が誘導結合プラズマＣＶＤ法により形成
されたものである請求項１～４のいずれか一項に記載の積層フィルム。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の積層フィルムを基板として用いたフレキシブル電
子デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、積層フィルムおよびフレキシブル電子デバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　フィルム状の基材に機能性を付与するために、基材の表面に薄膜層を形成（積層）した
積層フィルムが知られている。例えば、プラスチックフィルム上に薄膜層を形成すること
によりガスバリア性を付与した積層フィルムは、飲食品、化粧品、洗剤等の物品の充填包
装に適している。近年、プラスチックフィルム等の基材フィルムの一方の表面上に、酸化
珪素、窒化珪素、酸窒化珪素、酸化アルミニウム等の無機酸化物の薄膜を形成してなる積
層フィルムが提案されている。
　無機酸化物の薄膜をプラスチック基材の表面上に形成する方法としては、真空蒸着法、
スパッタ法、イオンプレーティング法等の物理気相成長法（ＰＶＤ）や、減圧化学気相成
長法、プラズマ化学気相成長法等の化学気相成長法（ＣＶＤ）等の成膜法が知られている
。
　そして、特許文献１および特許文献２には、上述の方法で、窒化珪素、酸化窒化炭化珪
素等の薄膜層を形成したガスバリア性の積層フィルムが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１１－２３１３５７号公報
【特許文献２】特開２００５－２１９４２７号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、前記のガスバリア性の積層フィルムの上に、さらに透明導電層等の別機
能を有する層を形成した場合、密着性が不十分であった。
　本発明は、前記事情に鑑みてなされたものであり、光学特性および耐屈曲性を維持しつ
つ、透明導電層との接着に優れたガスバリア性の積層フィルムを提供することを課題とす
る。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　前記課題を解決するため、
　本発明は、可とう性基材と、前記基材の少なくとも片方の表面上に形成された少なくと
も１層の薄膜層とを有する積層フィルムであって、
　前記薄膜層のうち、少なくとも１層が下記条件（ｉ）および（ｉｉ）：
（ｉ）珪素原子（Ｓｉ）、酸素原子（Ｏ）および窒素原子（Ｎ）を含有すること、
（ｉｉ）薄膜層の表面に対してＸ線光電子分光測定を行った場合、ワイドスキャンスペク
トルから算出した珪素原子に対する炭素原子の原子数比が下記式（１）：
　０＜Ｃ／Ｓｉ≦０．２　　　　　（１）
で表される条件を満たすこと、
を全て満たす積層フィルムを提供する。
　本発明の積層フィルムにおいては、前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層に含
まれる珪素原子、酸素原子、窒素原子および炭素原子（Ｃ）の合計数に対する珪素原子数
の平均原子数比が、０．１～０．５の範囲にあり、酸素原子数の平均原子数比が、０．０
５～０．５の範囲にあり、窒素原子数の平均原子数比が、０．４～０．８の範囲にあり、
炭素原子数の平均原子数比が、０～０．０５の範囲にあることが好ましい。
　本発明の積層フィルムにおいては、前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層の屈
折率が、１．６～１．９の範囲にあることが好ましい。
　本発明の積層フィルムにおいては、前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層の厚
みが８０ｎｍ以上であり、前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層の表面から前記
条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層内部へ向けて厚み方向に４０ｎｍまでの深さの
範囲において珪素原子および酸素原子を含有し、珪素原子に対する窒素原子の原子数比が
下記式（２）の範囲にあることが好ましい。
　Ｎ／Ｓｉ≦０．２　　　　　（２）
　前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層の厚みが８０ｎｍ以上であり、前記条件
（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層と、基材または他の薄膜層との界面から前記条件（
ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層内部へ向けて厚み方向に４０ｎｍまでの深さの範囲に
おいて珪素原子および酸素原子を含有し、珪素原子に対する窒素原子の原子数比が下記式
（３）の範囲にあることが好ましい。
　Ｎ／Ｓｉ≦０．２　　　　　（３）
　本発明の積層フィルムにおいては、前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層に対
して赤外分光測定を行った場合、８１０～８８０ｃｍ－１に存在するピーク強度（Ｉ）と
、２１００～２２００ｃｍ－１に存在するピーク強度（Ｉ’）との強度比が、下記式（４
）の範囲にあることが好ましい。
　０．０５≦Ｉ’／Ｉ≦０．２０　　　　　（４）
　本発明の積層フィルムにおいては、前記条件（ｉ）および（ｉｉ）を満たす薄膜層が誘
導結合プラズマＣＶＤ法により形成されたものであることが好ましい。
　また、本発明の積層フィルムを基板として用いたフレキシブル電子デバイスが好ましい
。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明によれば、光学特性および耐屈曲性を維持しつつ、透明導電層との接着に優れた
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ガスバリア性の積層フィルムを提供することができる。本発明の積層フィルムは、フレキ
シブル電子デバイスの基板として用いることができ、工業的に極めて有用である。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
　図１は本実施形態の積層フィルムを作製するための誘導結合型プラズマＣＶＤ装置の一
例である。
　図２は実施例１で得られた積層フィルム１における薄膜層の珪素分布曲線、窒素分布曲
線、酸素分布曲線および炭素分布曲線を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
［積層フィルム］
　本発明に係る積層フィルムは、上述した積層フィルムである。
　ワイドスキャンスペクトルから算出した珪素原子に対する炭素原子の原子数比は、薄膜
層の最表面の原子数比を表す。前記式（１）で表される関係を満たすように、薄膜層の最
表面の珪素原子数に対する炭素原子数を一定の範囲に収めることにより、前記積層フィル
ムは、薄膜層の最表面に形成される原料中に含まれる不純物、成膜中に発生する不純物ま
たは成膜後に付着する不純物等が低減され、該薄膜層上に透明導電層を形成する上で、接
着に優れたものとなる。炭素原子および珪素原子の元素比率は、薄膜層の最表面の不純物
が低減されるので、Ｃ／Ｓｉ≦０．１５の範囲が好ましい。また、薄膜層の最表面の濡れ
性を制御することができるので、Ｃ／Ｓｉ≧０．０２の範囲が好ましい。ここで、薄膜層
の表面とは、薄膜層が積層体の最表面に存在するときは、積層体の表面を意味し、薄膜層
の上（薄膜層において、基材からより離れた面上）にさらに他の層が存在する場合は、積
層フィルムから薄膜層の上に存在する全ての層を除去したときに、積層体の表面となる面
を意味する。薄膜層の上に他の層を形成する場合は、他の層を形成する前に、ワイドスキ
ャンスペクトルを測定することが好ましく、既に他の層を形成した場合は、積層フィルム
から薄膜層の上に存在する全ての層を除去して、ワイドスキャンスペクトルを測定するこ
とができる。
　ワイドスキャンスペクトルは、Ｘ線光電子分光法（ＵＬＶＡＣ　ＰＨＩ社製、Ｑｕａｎ
ｔｅｒａＳＸＭ）によって測定できる。Ｘ線源としてはＡｌＫα線（１４８６．６ｅＶ、
Ｘ線スポット１００μｍ）を用い、また、測定時の帯電補正のために、中和電子銃（１ｅ
Ｖ）、低速Ａｒイオン銃（１０Ｖ）を使用する。測定後の解析は、ＭｕｌｔｉＰａｋ　Ｖ
６．１Ａ（アルバックファイ社）を用いてスペクトル解析を行い、測定したワイドスキャ
ンスペクトルから得られるＳｉ：２ｐ、Ｏ：１ｓ、Ｎ：１ｓ、Ｃ：１ｓのバインディング
エネルギーに相当するピークを用いて、Ｓｉに対するＣの原子数比を算出できる。
　前記式（１）で表される原子数比を制御する手法としては、薄膜層表面を清浄するため
の表面活性処理が好ましい。表面活性処理の例としては、コロナ処理、真空プラズマ処理
、大気圧プラズマ処理、ＵＶオゾン処理、真空紫外エキシマランプ処理、フレーム処理等
が挙げられる。
　本発明の積層フィルムは、可とう性基材の主たる二表面のうち、片方の表面上に少なく
とも１層の薄膜層が形成されたものである。ここで、層とは、単一の製法で作られたもの
をいう。前記積層フィルムは、可とう性基材の片方の表面だけでなく、他方の表面上にも
薄膜層が形成されたものでもよい。また、前記薄膜層は単層のものだけでなく、複数層か
らなるものでもよく、この場合の各層は、すべて同じでもよいし、すべて異なっていても
よく、一部のみが同じであってもよい。前記薄膜層は、積層フィルムの最表面に存在する
ことが好ましい。この場合、透明導電層接着の効果が高まる。
　可とう性基材は、フィルム状またはシート状であり、その材質の例としては、樹脂また
は樹脂を含む複合材が挙げられる。
　前記樹脂の例としては、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフ
タレート（ＰＢＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、アクリル酸エステル、メタ
クリル酸エステル、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリアリレート、ポリエチレン（ＰＥ）
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、ポリプロピレン（ＰＰ）、環状ポリオレフィン（ＣＯＰ、ＣＯＣ）、ポリアミド、芳香
族ポリアミド、ポリスチレン、ポリビニルアルコール、エチレン－酢酸ビニル共重合体の
ケン化物、ポリアクリロニトリル、ポリアセタール、ポリイミド、ポリエーテルイミド、
ポリアミドイミド、ポリエーテルサルファイド（ＰＥＳ）、ポリエーテルエーテルケトン
が挙げられる。
　また、樹脂を含む複合材の例としては、ポリジメチルシロキサン等のシリコーン樹脂基
板、ポリシルセスキオキサン等の有機無機ハイブリッド樹脂基板、ガラスコンポジット基
板、ガラスエポキシ基板が挙げられる。
　可とう性基材の材質は、１種のみでもよいし、２種以上でもよい。
　これらの中でも、可とう性基材の材質は、透明性および耐熱性が高く、熱線膨張率が低
いので、ＰＥＴ、ＰＢＴ、ＰＥＮ、環状ポリオレフィン、ポリイミド、芳香族ポリアミド
、ガラスコンポジット基板またはガラスエポキシ基板が好ましい。
　可とう性基材は、光を透過させたり吸収させたりすることが可能であるので、無色透明
であることが好ましい。より具体的には、全光線透過率が８０％以上であることが好まし
く、８５％以上であることがより好ましい。また、曇価が５％以下であることが好ましく
、３％以下であることがより好ましく、１％以下であることがさらに好ましい。
　可とう性基材は、電子デバイスやエネルギーデバイスの基材で使用できるので、絶縁性
であることが好ましく、電気抵抗率が１０６Ωｃｍ以上であることが好ましい。
　可とう性基材の厚さは、積層フィルムを製造する際の安定性を考慮して適宜設定できる
。例えば、真空中においてもフィルムの搬送が可能であるので、５～５００μｍであるこ
とが好ましく、１０～２００μｍであることがより好ましく、５０～１００μｍであるこ
とがさらに好ましい。
　なお、可とう性基材は、プライマーコート層およびアンダーコート層からなる群から選
ばれる１種以上を有していてもよい。これらの層が前記可とう性基材の表面上に存在する
場合、本発明においては、これらの層を含めて可とう性基材とみなす。プライマーコート
層および／またはアンダーコート層は、可とう性基材と第１薄膜層との接着性および／ま
たは平坦性を向上させるのに用いられる。プライマーコート層および／またはアンダーコ
ート層は、公知のプライマーコート剤、アンダーコート剤等を適宜用いて、形成すること
ができる。
　可とう性基材は、前記薄膜層との密着性が向上することから、薄膜層形成側の表面を清
浄するための液体洗浄処理が施されたものが好ましい。液体洗浄処理の例としては、純水
洗浄処理、超純水洗浄処理、超音波水洗浄処理、スクラブ洗浄処理、リンス洗浄処理、２
流体リンス処理が挙げられる。
　可とう性基材は、前記薄膜層との密着性が向上することから、薄膜層形成側の表面を清
浄するための表面活性処理が施されたものが好ましい。表面活性処理の例としては、コロ
ナ処理、真空プラズマ処理、大気圧プラズマ処理、ＵＶオゾン処理、真空紫外エキシマラ
ンプ処理、フレーム処理が挙げられる。
　前記薄膜層は、フレキシビリティおよびガスバリア性を両立することができるので、珪
素原子、酸素原子および窒素原子を含有し、一般式がＳｉＯαＮβで表される化合物が主
成分であることが好ましい。ここで、「主成分である」とは、材質の全成分の質量に対し
てその成分の含有量が５０質量％超、好ましくは７０質量％以上、より好ましくは９０質
量％以上であることをいう。また、この一般式において、αは１未満の正数から選択され
、βは３未満の正数から選択される。前記の一般式におけるαおよびβの少なくとも一方
は、前記薄膜層の厚さ方向において一定の値でもよいし、変化していてもよい。
　さらに前記薄膜層は、珪素原子、酸素原子および窒素原子以外の元素、例えば、炭素原
子、ホウ素原子、アルミニウム原子、リン原子、イオウ原子、フッ素原子および塩素原子
のうちの一以上を含有していてもよい。
　前記薄膜層は、珪素原子、酸素原子、窒素原子および水素原子を含有していてもよい。
この場合、前記薄膜層は、一般式がＳｉＯαＮβＨγで表される化合物が主成分であるこ
とが好ましい。この一般式において、αは１未満の正数、βは３未満の正数、γは１０未
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満の正数からそれぞれ選択される。前記の一般式におけるα、βおよびγの少なくとも一
つは、前記薄膜層の厚さ方向で一定の値でもよいし、変化していてもよい。
　さらに前記薄膜層は、珪素原子、酸素原子、窒素原子および水素原子以外の元素、例え
ば、炭素原子、ホウ素原子、アルミニウム原子、リン原子、イオウ原子、フッ素原子およ
び塩素原子のうちの一以上を含有していてもよい。
　前記薄膜層において、珪素原子、酸素原子、窒素原子および炭素原子の合計数に対する
珪素原子数の平均原子数比は、０．１０～０．５０の範囲にあることが好ましく、０．１
５～０．４５の範囲にあることがより好ましく、０．２０～０．４０の範囲にあることが
さらに好ましい。
　前記薄膜層において、珪素原子、酸素原子、窒素原子および炭素原子の合計数に対する
酸素原子数の平均原子数比は、０．０５～０．５０の範囲にあることが好ましく、０．１
０～０．４５の範囲にあることがより好ましく、０．１５～０．４０の範囲にあることが
さらに好ましい。
　前記薄膜層において、珪素原子、酸素原子、窒素原子および炭素原子の合計数に対する
窒素原子数の平均原子数比は、０．４０～０．８０の範囲にあることが好ましく、０．４
５～０．７５の範囲にあることがより好ましく、０．５０～０．７０の範囲にあることが
さらに好ましい。
　前記薄膜層において、珪素原子、酸素原子、窒素原子および炭素原子の合計数に対する
炭素原子数の平均原子数比は、０～０．０５の範囲にあることが好ましく、０．００５～
０．０４の範囲にあることがより好ましく、０．０１～０．０３の範囲にあることがさら
に好ましい。
　なお、前記平均原子数比Ｓｉ、ＯおよびＮは、下記条件にてＸＰＳデプスプロファイル
測定を行い、得られた珪素原子、窒素原子、酸素原子および炭素原子の分布曲線から、そ
れぞれの原子の厚み方向における平均原子濃度を求めた後、平均原子数比Ｓｉ、Ｏおよび
Ｎを算出できる。
＜ＸＰＳデプスプロファイル測定＞
　エッチングイオン種：アルゴン（Ａｒ＋）
　エッチングレート（ＳｉＯ２熱酸化膜換算値）：０．０５ｎｍ／ｓｅｃ
　エッチング間隔（ＳｉＯ２換算値）：１０ｎｍ
　Ｘ線光電子分光装置：Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製、機種
名「ＶＧ　Ｔｈｅｔａ　Ｐｒｏｂｅ」
　照射Ｘ線：単結晶分光ＡｌＫα
　Ｘ線のスポット及びそのサイズ：８００×４００μｍの楕円形。
　前記薄膜層は、ガスバリア性および透明性を高めることができるので、屈折率が１．６
～１．９の範囲にあることが好ましく、１．６５～１．８５の範囲にあることがより好ま
しく、１．７～１．８の範囲であることがさらに好ましい。なお、前記薄膜層の屈折率は
、分光エリプソメトリーを用いて評価を行い、５５０ｎｍにおける複素屈折率の実部ｎを
求めることで算出できる。
　前記薄膜層は、後述するように、プラズマ化学気相成長法（プラズマＣＶＤ法）により
形成されたものであることが好ましい。
　前記薄膜層の厚さは、ガスバリア性および透明性を高めることができるので、５～３０
００ｎｍであることが好ましく、１０～２０００ｎｍであることがより好ましく、８０～
１５００ｎｍであることがさらに好ましく、１００～１０００ｎｍであることが特に好ま
しい。
　前記薄膜層の厚みが８０ｎｍ以上であり、前記薄膜層の表面から薄膜層内部へ向けて厚
み方向に４０ｎｍまでの深さの範囲において珪素原子および酸素原子を含有し、珪素原子
に対する窒素原子の原子数比が下記式（２）の範囲にあると、フレキシビリティおよびガ
スバリア性を両立することができるので好ましい。
　Ｎ／Ｓｉ≦０．２　　　　　（２）
　原子数比の測定は、前述のＸＰＳデプスプロファイル測定により行うことができる。
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　前記薄膜層の表面から薄膜層内部へ向けて厚み方向に４０ｎｍまでの深さの範囲におい
て、一般式がＳｉＯαで表される化合物が主成分であることが好ましい。αが１．５～３
．０の数であることが好ましく、２．０～２．５の数であることがより好ましい。αは、
前記第２薄膜層の表面から第２薄膜層内部へ向けて厚み方向に４０ｎｍまでの深さにおい
て一定の値でもよいし、変化していてもよい。
　前記薄膜層の厚みが８０ｎｍ以上であり、前記薄膜層と、基材または他の薄膜層との界
面から、前記薄膜層内部へ向けて厚み方向に４０ｎｍまでの深さの範囲において珪素原子
および酸素原子を含有し、珪素原子に対する窒素原子の原子数比が下記式（３）の範囲に
あると、フレキシビリティおよびガスバリア性を両立できるので好ましい。
　Ｎ／Ｓｉ≦０．２　　　　　（３）
　原子数比の測定は、前述のＸＰＳデプスプロファイル測定により行うことができる。
　前記薄膜層と、基材または他の薄膜層との界面から、前記薄膜層内部へ向けて厚み方向
に４０ｎｍまでの深さの範囲において、一般式がＳｉＯαで表される化合物が主成分であ
ることが好ましい。αが１．５～３．０の数であることが好ましく、２．０～２．５の数
であることがより好ましい。αは、前記第２薄膜層の表面から第２薄膜層内部へ向けて厚
み方向に４０ｎｍまでの深さにおいて一定の値でもよいし、変化していてもよい。
　前記薄膜層は、透明性およびガスバリア性を両立することができるので、赤外分光測定
から得られる赤外吸収スペクトルにおいて、８１０～８８０ｃｍ－１に存在するピーク強
度（Ｉ）と２１００～２２００ｃｍ－１に存在するピーク強度（Ｉ’）の強度比Ｉ’／Ｉ
を求めた場合、下記式（４）の範囲にあることが好ましい。
　０．０５≦Ｉ’／Ｉ≦０．２０　　　　　（４）
　なお、前記薄膜層の赤外吸収スペクトルの測定においては、環状シクロオレフィンフィ
ルム（例えば、日本ゼオン社製ゼオノアＺＦ１６フィルム）を基材として用い、該基材表
面上に薄膜層を単独で形成した後、赤外吸収スペクトルを算出できる。赤外吸収スペクト
ルは、プリズムにゲルマニウム結晶を用いたＡＴＲアタッチメント（ＰＩＫＥ　ＭＩＲａ
ｃｌｅ）を備えたフーリエ変換型赤外分光光度計（日本分光製、ＦＴ／ＩＲ－４６０Ｐｌ
ｕｓ）によって測定できる。また、前記薄膜層は、一般的な誘導結合プラズマＣＶＤ装置
を用いて、誘導コイルに対して高周波電力を印加することで誘導電界を形成し、原料ガス
を導入してプラズマを発生させ、基材上に薄膜を形成することで得られる。薄膜層の製造
条件が不明な場合は、薄膜層のみを剥がして赤外吸収スペクトルの測定を行ってもよい。
　８１０～８８０ｃｍ－１に存在する吸収ピークはＳｉ－Ｎに帰属され、２１００～２２
００ｃｍ－１に存在する吸収ピークはＳｉ－Ｈに帰属される。即ち、ガスバリア性を高め
る観点で、前記薄膜層がより緻密な構造となり得るために、Ｉ’／Ｉが０．２０以下であ
ることが好ましく、また透明性を高める観点で、可視光領域における光線透過率を低下さ
せないために、Ｉ’／Ｉが０．０５以上であることが好ましい。
　なお、前記積層フィルムは、前記薄膜層の他に、本発明の効果を阻害しない範囲で、薄
膜層上にヒートシール性樹脂層、オーバーコート層および接着剤層からなる群から選ばれ
る１種以上を有していてもよい。これらの層が前記薄膜層の表面上に存在する場合、本発
明においては、これらの層を含めて積層フィルムとみなす。ヒートシール性樹脂層は、公
知のヒートシール性樹脂等を適宜用いて、形成することができる。オーバーコート層は、
第２薄膜層の保護や、他部材との接着性および／または平坦性を向上させるのに用いられ
る。オーバーコート層は、公知のオーバーコート剤等を適宜用いて、形成することができ
る。接着剤層は、複数の積層フィルムを互いに接着すること、積層フィルムを他の部材と
接着すること等に用いられる。接着剤層は、公知の接着剤等を適宜用いて、形成すること
ができる。
　本発明の積層フィルムは、高い透明性を有するので、全光線透過率が、８０％以上であ
ることが好ましく、８５％以上であることがより好ましい。全光線透過率は、スガ試験機
社製の直読ヘーズコンピュータ（型式ＨＧＭ－２ＤＰ）によって測定できる。
［積層フィルムの製造方法］
　本発明の積層フィルムは、基材の薄膜層形成側の表面上に、プラズマＣＶＤ法等の公知
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の真空成膜手法で薄膜層を形成することで製造できる。なかでも、誘導結合プラズマＣＶ
Ｄ法により形成することが好ましい。誘導結合プラズマＣＶＤ法は、誘導コイルに対して
高周波電力を印加することで誘導電界を形成し、プラズマを発生させる手法である。発生
したプラズマは高密度かつ低温プラズマであり、また安定なグロー放電プラズマであるの
で、可とう性基材上に緻密な薄膜を形成するのに適している。
　前記薄膜層は、一般的な誘導結合プラズマＣＶＤ装置を用いて、誘導コイルに対して高
周波電力を印加することで誘導電界を形成し、原料ガスを導入してプラズマを発生させ、
可とう性基材上に薄膜を形成することで形成される（例えば、特開２００６－１６４５４
３号公報参照）。図１は本実施形態の積層フィルムを作製するための誘導結合型プラズマ
ＣＶＤ装置の一例である。真空チャンバー２の中に送り出しロール７および巻き取りロー
ル８が配置され、基材９が連続的に搬送される。なお、送り出しロール７および巻き取り
ロール８は、状況に応じて反転することも可能で、送り出しロールが巻き取りロールへ、
巻き取りロールが送り出しロールへと適宜変えることが可能である。基材９へ薄膜層が形
成される成膜部１１の上方に、酸化アルミニウム等で構成される矩形の誘電体窓を介して
、磁場を発生させる誘導コイル３を備え、ガス導入配管１０および余剰ガスを排気する真
空ポンプ４が設けられている。なお、ガスの導入および排気する付近に、ガスを均一化す
るための整流板が設けられていてもよい。また、誘導コイル３は、マッチングボックス５
を介して高周波電源６に接続されている。
　本発明の積層フィルムは、このプラズマＣＶＤ装置１を用いて、基材９を一定速度で搬
送しながら、前記ガス導入配管１０から原料ガスを供給し、成膜部１１にて誘導コイル３
によってプラズマを発生させ、原料ガスを分解・再結合して成る薄膜層を基材９の上に形
成することで製造する。
　前記薄膜層の形成にあたっては、基材の搬送方向が、成膜部１１の上部に配置された矩
形の誘電体窓の一方の対辺二辺に対して平行であって、かつ残りの対辺二辺に対して垂直
方向になるように、一定速度で搬送する。それによって、成膜部１１を通過する際に、基
材の搬送方向に対して垂直方向である誘電体窓の対辺二辺の真下において、プラズマ密度
が減少し、それに伴って原料ガスが分解・再結合した後の薄膜層組成が変化し、前記第２
の薄膜層および第３の薄膜層を安定的に形成することが可能となる。
　前記薄膜層は、原料ガスとして無機シラン系ガス、アンモニアガス、酸素ガスおよび不
活性ガスを用いることで形成される。前記薄膜層は、原料ガスを、それぞれ通常の誘導結
合プラズマＣＶＤ法で用いられる範囲の流量および流量比を流すことで形成される。無機
シラン系ガスとしては、例えば、モノシランガス、ジシランガス、トリシランガス、ジク
ロロシランガス、トリクロロシランガス、テトラクロロシランガス等の水素化シランガス
、ハロゲン化シランガスが挙げられる。こられの無機シラン系ガスの中でも、化合物の取
り扱い性および得られる薄膜層の緻密性が優れるので、モノシランガス、ジシランガスが
好ましい。これらの無機シラン系ガスは、１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて用
いることができる。不活性ガスとしては、窒素ガス、アルゴンガス、ネオンガス、キセノ
ンガス等が挙げられる。
　電極に供給する電力は、原料ガスの種類や真空チャンバー内の圧力等に応じて適宜調整
することができ、例えば、０．１～１０ｋＷに設定され、且つ交流の周波数が、例えば５
０Ｈｚ～１００ＭＨｚに設定される。電力が０．１ｋＷ以上であることで、パーティクル
の発生を抑制する効果が高くなる。電力が１０ｋＷ以下であることで、電極から受ける熱
によって可とう性基材に皺または損傷が生じることを抑制する効果が高くなる。さらに、
原料ガスの分解効率を上げることができるので、１ＭＨｚ～１００ＭＨｚに設定された交
流周波数を用いてもよい。
　真空チャンバー内の圧力（真空度）は、原料ガスの種類等に応じて適宜調整することが
でき、例えば、０．１Ｐａ～５０Ｐａに設定できる。
　可とう性基材の搬送速度は、原料ガスの種類や真空チャンバー内の圧力等に応じて適宜
調整することができるが、基材を搬送ロールに接触させるときの、基材の搬送速度と同じ
であることが好ましい。



(9) JP 6642003 B2 2020.2.5

10

20

30

40

50

　薄膜層は、連続的な成膜プロセスで形成することが好ましく、長尺の基材を連続的に搬
送しながら、その上に連続的に薄膜層を形成することがより好ましい。
　薄膜層は、可とう性基材を送り出しロールから巻き取りロールへ搬送しながら形成した
後に、送り出しロールおよび巻き取りロールを反転させて、逆向きに基材を搬送させるこ
とで、更に上から形成することが可能である。所望の積層数、厚さ、搬送速度に応じて、
適宜変更が可能である。
　本発明における積層フィルムは、ガスバリア性を必要とする、食品、工業用品、医薬品
等の包装用途として用いることができ、液晶表示素子、太陽電池または有機ＥＬ等の電子
デバイスのフレキシブル基板として用いることが好ましい。
　なお、電子デバイスのフレキシブル基板として用いる場合、前記積層フィルム上に直接
素子を形成してもよいし、また別の基板上に素子を形成した後に前記積層フィルムを上か
ら重ね合せてもよい。
【実施例】
【０００９】
　以下、実施例により、本発明についてさらに詳しく説明する。なお、積層フィルムの薄
膜層表面の組成分析や積層フィルムの光学特性、ガスバリア性および密着耐久性の評価は
、以下の方法で行った。
＜薄膜層表面のＸ線光電子分光測定＞
　積層フィルムの薄膜層表面の原子数比（薄膜層表面の元素比率）は、Ｘ線光電子分光法
（ＵＬＶＡＣ　ＰＨＩ社製、ＱｕａｎｔｅｒａＳＸＭ）によって測定した。Ｘ線源として
はＡｌＫα線（１４８６．６ｅＶ、Ｘ線スポット１００μｍ）を用い、また、測定時の帯
電補正のために、中和電子銃（１ｅＶ）、低速Ａｒイオン銃（１０Ｖ）を使用した。測定
後の解析は、ＭｕｌｔｉＰａｋ　Ｖ６．１Ａ（アルバックファイ社）を用いてスペクトル
解析を行い、測定したワイドスキャンスペクトルから得られるＳｉ：２ｐ、Ｏ：１ｓ、Ｎ
：１ｓ、Ｃ：１ｓのバインディングエネルギーに相当するピークを用いて、Ｓｉに対する
Ｃの原子数比を算出した。表面原子数比を算出するにあたっては、５回測定した値の平均
値を採用した。
＜積層フィルムの光学特性＞
　積層フィルムの光学特性は、スガ試験機社製直読ヘーズコンピュータ（型式ＨＧＭ－２
ＤＰ）によって測定した。サンプルがない状態でバックグランド測定を行った後、積層フ
ィルムをサンプルホルダーにセットして測定を行い、全光線透過率を求めた。
＜積層フィルムのガスバリア性＞
　積層フィルムのガスバリア性は、温度４０℃、湿度９０％ＲＨの条件において、カルシ
ウム腐食法（特開２００５－２８３５６１号公報に記載される方法）によって測定し、積
層フィルムの水蒸気透過度（Ｐ１）を求めた。
＜積層フィルムの耐屈曲性＞
　積層フィルムの耐屈曲性は、温度２３℃、湿度５０％ＲＨの環境下において、薄膜層が
外側になるように直径３０ｍｍのＳＵＳ製の棒に１回巻きつけた後の積層フィルムについ
て、温度４０℃、湿度９０％ＲＨの条件において、カルシウム腐食法（特開２００５－２
８３５６１号公報に記載される方法）によって水蒸気透過度（Ｐ２）を求め、巻きつける
前の水蒸気透過度との比率（Ｐ２／Ｐ１）を百分率で表して求めた。
＜積層フィルム／透明導電層の密着耐久性＞
　ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）－ポリ（スチレンスルホナート）を含む
水／アルコール分散液（Ｈｅｒａｅｕｓ　Ｐｒｅｃｉｏｕｓ　Ｍｅｔａｌｓ社製、商品名
：ＣＬＥＶＩＯＳ　Ｐ　ＶＰ．ＡＩ４０８３）を、積層フィルムの薄膜層上にスピンコー
ト法（回転数１５００ｒｐｍ、回転時間３０秒）で塗布後、１３０℃にて１時間乾燥し、
厚さ３５ｎｍの透明導電層を設けた。得られた積層フィルムが、積層フィルム上でハジキ
なく均一に形成されていて、かつ温度８５℃、湿度８５％ＲＨの条件において４８時間保
管した後、透明導電層の剥離がみられない場合を合格として、それ以外の場合を全て不合
格とした。
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［実施例１］
　二軸延伸ポリエチレンナフタレートフィルム（帝人デュポンフィルム社製、テオネック
スＱ６５ＦＡ、厚み１００μｍ、幅３５０ｍｍ、長さ１００ｍ）を基材として用い、これ
を真空チャンバー内に設置された、送り出しロールに装着し、薄膜層の成膜ゾーンを経て
、巻き取りロールまで連続的に搬送できるように装着した。基材を装着後、真空チャンバ
ー内を１×１０－３Ｐａ以下になるまで真空引きした後、基材を０．１ｍ／ｍｉｎの一定
速度で搬送させながら基材上に薄膜層の成膜を行った。基材の搬送については、薄膜層の
成膜ゾーン上部に設置されている矩形の誘電体窓の一方の対辺二辺に対して平行であって
、かつ残りの対辺二辺に対して垂直方向になるように基材搬送を行った。
　薄膜層の成膜について、グロー放電プラズマを用いた誘導結合プラズマＣＶＤ法により
、基材上に形成した。基材に用いた二軸延伸ポリエチレンナフタレートフィルムは片面に
易接着処理を施した非対称構造をしており、易接着処理が施されていない面へ薄膜層の成
膜を行った。成膜にあたって、成膜ゾーンにモノシランガスを１００ｓｃｃｍ（Ｓｔａｎ
ｄａｒｄ　Ｃｕｂｉｃ　Ｃｅｎｔｉｍｅｔｅｒ　ｐｅｒ　Ｍｉｎｕｔｅ、０℃、１気圧基
準）、アンモニアガスを５００ｓｃｃｍ、酸素ガスを０．７５ｓｃｃｍ導入し、誘導コイ
ルに１．０ｋＷ、周波数１３．５６ｋＨｚの電力を供給し、放電してプラズマを発生させ
た。次いで、真空チャンバー内の圧力が１Ｐａになるように排気量を調節した後、誘導結
合プラズマＣＶＤ法により搬送基材上に薄膜層を形成し、積層フィルム１を得た。なお、
積層フィルム１における薄膜層の厚みは５００ｎｍであった。
　積層フィルム１について、下記条件にてＸＰＳデプスプロファイル測定を行い、珪素原
子、窒素原子、酸素原子および炭素原子の分布曲線を得た。
＜ＸＰＳデプスプロファイル測定＞
　エッチングイオン種：アルゴン（Ａｒ＋）
　エッチングレート（ＳｉＯ２熱酸化膜換算値）：０．０５ｎｍ／ｓｅｃ
　エッチング間隔（ＳｉＯ２換算値）：１０ｎｍ
　Ｘ線光電子分光装置：Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社製、機種
名「ＶＧ　Ｔｈｅｔａ　Ｐｒｏｂｅ」
　照射Ｘ線：単結晶分光ＡｌＫα
　Ｘ線のスポットおよびそのサイズ：８００×４００μｍの楕円形。
　得られた珪素原子、窒素原子、酸素原子および炭素原子の分布曲線を、縦軸を各原子の
原子数比とし、横軸をスパッタ時間（分）として作成したグラフを図２に示す。図２には
、各原子の濃度と薄膜層の表面からの距離（ｎｍ）との関係を併せて示した。すなわち、
図２は、実施例１で得られた積層フィルム１における薄膜層の珪素分布曲線、窒素分布曲
線、酸素分布曲線および炭素分布曲線を示すグラフである。なお、図２に記載のグラフの
横軸に記載の「距離（ｎｍ）」は、スパッタ時間とスパッタ速度とから計算して求められ
た値である。
　図２に示す結果からも明らかなように、積層フィルム１の薄膜層は、薄膜層の表面から
薄膜層内部へ向けて厚み方向に４０ｎｍまでの深さの範囲および薄膜層と、基材との界面
から、薄膜層内部へ向けて厚み方向に４０ｎｍまでの深さの範囲において、Ｎ／Ｓｉ≦０
．２を満たすことが明らかとなった。
　積層フィルム１の薄膜層表面に対して、テクノビジョン社製ＵＶオゾン洗浄装置ＵＶ－
３１２を用いて、ＵＶ－Ｏ３処理を６００秒間施すことで積層フィルム２を得た。積層フ
ィルム２の薄膜層表面の元素比率（表面組成）、光学特性、ガスバリア性、耐屈曲性およ
び密着性の結果を表１に示す。
　また、薄膜層の赤外分光測定を実施するために、環状シクロオレフィンフィルム（日本
ゼオン社製、ゼオノアＺＦ１６、厚み１００μｍ、幅３５０ｍｍ、長さ１００ｍ）を基材
として用いた場合についても、同様の操作を加えて積層フィルム３を得た。なお、積層フ
ィルム３における薄膜層の厚みおよび構成は積層フィルム１と同様であった。
　積層フィルム３について、下記条件にて赤外分光測定を行った。
＜薄膜層の赤外分光測定＞



(11) JP 6642003 B2 2020.2.5

10

20

30

40

50

　赤外分光測定は、プリズムにゲルマニウム結晶を用いたＡＴＲアタッチメント（ＰＩＫ
Ｅ　ＭＩＲａｃｌｅ）を備えたフーリエ変換型赤外分光光度計（日本分光製、ＦＴ／ＩＲ
－４６０Ｐｌｕｓ）によって測定した。
　得られた赤外吸収スペクトルから、８１０～８８０ｃｍ－１の間に存在するピーク強度
（Ｉ）と２１００～２２００ｃｍ－１に存在するピーク強度（Ｉ’）の吸収強度比（Ｉ’
／Ｉ）を求めると、Ｉ’／Ｉ＝０．１１であった。
　積層フィルム２の薄膜層に対して、分光エリプソメトリー（ＳＯＰＲＡ社ＧＲＳ－５）
を用いて評価を行った。５５０ｎｍにおける複素屈折率の実部ｎより、屈折率は１．７５
であった。
［比較例１］
　ＵＶ－Ｏ３処理を６００秒間施すことに代えて、ＵＶ－Ｏ３処理を１０秒間施したこと
以外は、実施例１と同様の方法で、積層フィルム４を得た。積層フィルム４の薄膜層表面
の元素比率（表面組成）、光学特性、ガスバリア性、耐屈曲性および密着性の結果を表１
に示す。
　積層フィルム４の薄膜層の屈折率は１．７５であった。
［比較例２］
　ＵＶ－Ｏ３処理を６００秒間施すことに代えて、ＵＶ－Ｏ３処理を施さなかったこと以
外は、実施例１と同様の方法で、積層フィルム５を得た。積層フィルム５の薄膜層表面の
元素比率（表面組成）、光学特性、ガスバリア性、耐屈曲性および密着性の結果を表１に
示す。
　積層フィルム５の薄膜層の屈折率は１．７５であった。

【表１】

　前記結果より、本発明に係る積層フィルムは、透明性等の光学特性、水蒸気透過率等の
ガスバリア性、フレキシビリティを損なうことなく、積層フィルム上に形成された透明導
電膜との密着性に優れたものであることが確認できた。
【産業上の利用可能性】
【００１０】
　本発明は、ガスバリア性フィルムに利用可能である。
【符号の説明】
【００１１】
　１　　プラズマＣＶＤ装置
　２　　真空チャンバー
　３　　誘導コイル、誘電体窓
　４　　真空ポンプ（排気）
　５　　マッチングボックス
　６　　高周波電源
　７　　送り出しロール
　８　　巻き取りロール
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　９　　基材
　１０　　ガス導入配管
　１１　　成膜部

【図１】

【図２】
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