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(57)【要約】
【課題】ＦＰＤ加工に耐えられ且つ担体の再利用可能な
物品形成のための基板と担体の制御された結合方法を提
供する。
【解決手段】基板を担体に制御可能に結合し物品を形成
する方法は、第１の表面エネルギーを持つ基板結合表面
を有するガラス基板を得て、第２の表面エネルギーを持
つ担体結合表面を有するガラス担体を得て、担体結合表
面の表面エネルギーを低下させるように担体結合表面上
に表面改質層を堆積させ、表面改質層を介して基板結合
表面を担体結合表面に結合させる。表面改質層はエッチ
ングガスおよび高分子形成ガスを含む混合物のプラズマ
重合によって堆積されたプラズマ重合フルオロポリマー
であり、高分子形成ガスは混合物の４０％未満である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板を担体に制御可能に結合し物品を形成する方法であって、
　第１の表面エネルギーを持つ基板結合表面を有するガラス基板を得る工程、
　第２の表面エネルギーを持つ担体結合表面を有するガラス担体を得る工程、
　前記担体結合表面の表面エネルギーを低下させるように、該担体結合表面上に表面改質
層を堆積させる工程であって、当該表面改質層はエッチングガスおよびフルオロポリマー
形成ガスを含む混合物のプラズマ重合によって堆積されたプラズマ重合フルオロポリマー
であり、前記フルオロポリマー形成ガスは前記混合物の４０％未満を構成することを特徴
とする、工程、および
　前記表面改質層を介して前記基板結合表面を前記担体結合表面に結合させる工程であっ
て、当該表面化質層は、前記担体結合表面が前記基板結合表面にそれらの間の前記表面改
質層により結合されたときに、槽内で毎分９．２℃の速度で室温から６００℃まで加熱さ
れ、１０分間に亘り６００℃の温度に保持され、次いで毎分１℃で３００℃まで冷却され
る温度サイクルに物品を施し、次いで前記槽から前記物品を取り出し、当該物品を室温ま
で冷ました後、一方が保持され他方が重力にさらされた場合に、前記ガラス担体および前
記ガラス基板が互いから分離せず、前記温度サイクル中に前記表面改質層からガス放出が
なく、前記ガラス担体および前記ガラス基板のうちの薄い方が２片以上に割れずに前記ガ
ラス基板を前記ガラス担体から分離できるように構成されたものである、工程、を有する
ことを特徴とする、方法。
【請求項２】
　前記混合物に含まれる前記エッチングガスがＣＦ４である、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記混合物に含まれる前記フルオロポリマー形成ガスはＣＨＦ３、Ｃ３Ｆ６、およびＣ

４Ｆ８のうち少なくとも１つから選択されるものである、請求項１記載の方法。
【請求項４】
　前記混合物に含まれる前記エッチングガスはＣＦ４を含み、前記混合物に含まれる前記
フルオロポリマー形成ガスがＣ４Ｆ８を含む、請求項１記載の方法。
【請求項５】
　Ｃ４Ｆ８が前記混合物の３０％未満である、請求項４記載の方法。
【請求項６】
　ＣＦ４が前記混合物の５０％を超える、請求項４記載の方法。
【請求項７】
　前記混合物がさらにＨ２を含む、請求項４記載の方法。
【請求項８】
　前記混合物に含まれる前記エッチングガスはＣＦ４を含み、前記混合物に含まれる前記
フルオロポリマー形成ガスはＣＨＦ３を含む、請求項１記載の方法。
【請求項９】
　ＣＨＦ３が前記混合物の３０％未満である、請求項８記載の方法。
【請求項１０】
　ＣＦ４が前記混合物の５０％を超える、請求項８記載の方法。
【請求項１１】
　前記表面改質層は１ｎｍから１０ｎｍの範囲の厚みを有する、請求項１記載の方法。
【請求項１２】
　前記表面改質層は０．１ｎｍから２ｎｍの範囲の厚みを有する、請求項１記載の方法。
【請求項１３】
　堆積された前記表面改質層は４０ｍＪ／ｍ２より大きい表面エネルギーを有する、請求
項１記載の方法。
【請求項１４】
　前記ガラス担体は２００μｍから３ｍｍの厚さを有し、前記ガラス基板は３００μｍ以
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下の厚さを有する、請求項１記載の方法。
【請求項１５】
　前記第１の表面エネルギーを提供するように、前記基板結合表面を洗浄する工程をさら
に有する、請求項１記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【優先権】
【０００１】
　本出願は、その内容が依拠され、ここに全て引用される、２０１４年１月２７日に出願
された米国仮特許出願第６１／９３１９２４号の優先権の恩恵を主張するものである。
【技術分野】
【０００２】
　本発明は、担体上の軟質シートを処理するための物品および方法に関し、より詳しくは
、ガラス担体上の軟質ガラスシートを処理するための物品および方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　フレキシブル基板は、ロール・ツー・ロール加工法を使用したより安価なデバイスの見
込み、およびより薄く、より軽く、よりフレキシブルで、耐久性のあるディスプレイを製
造する可能性を提示する。しかしながら、高品質ディスプレイのロール・ツー・ロール加
工法に要求される技術、設備、およびプロセスは、また十分には開発されていない。パネ
ルメーカーはすでに、大型ガラスシートを加工するための機械工具に大きい投資をしてき
たので、シート・ツー・シート加工法により、フレキシブル基板を担体に積層し、ディス
プレイ装置を製造することは、より薄く、より軽く、よりフレキシブルなディスプレイの
価値提案を発展させるためのより短期的な解決策を提示する。ディスプレイは高分子シー
ト、例えば、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）上に実証され、その場合、デバイス製
造は、ＰＥＮがガラス担体に積層されるシート・ツー・シートであった。ＰＥＮの上限温
度により、デバイスの品質および使用できるプロセスが制限される。その上、高分子基板
の高い透過性は、ほぼ密閉包装が要求されるＯＬＥＤ装置の環境劣化をもたらす。薄膜被
包は、この制限を克服する見込みを提示するが、大量で許容できる収率を提示することは
、まだ実証されていない。
【０００４】
　同様に、ディスプレイ装置は、１枚以上の薄いガラス基板に積層されたガラス担体を使
用して製造することができる。この薄いガラスの低い透過性および改善された耐温度性と
耐薬品性のために、より高性能であり寿命がより長いフレキシブルディスプレイが可能に
なることが予測される。
【０００５】
　しかしながら、熱、真空、溶媒および酸性、並びに超音波の、フラットパネルディスプ
レイ（ＦＰＤ）プロセスには、担体に結合された薄いガラスの丈夫な結合が要求される。
ＦＰＤプロセスは、典型的に、真空蒸着（金属、透明導電性酸化物および酸化物半導体の
スパッタリング、アモルファスシリコン、窒化ケイ素、および二酸化ケイ素の化学蒸着（
ＣＶＤ）、並びに金属および絶縁体のドライエッチング）、熱プロセス（約３００～４０
０℃のＣＶＤ、６００℃までのｐ－Ｓｉ結晶化、３５０～４５０℃の酸化物半導体のアニ
ーリング、６５０℃までのドーパントアニーリング、および約２００～３５０℃の接触ア
ニーリングを含む）、酸エッチング（金属エッチング、酸化物半導体エッチング）、溶剤
曝露（フォトレジストの除去、高分子被包材の堆積）、および超音波曝露（フォトレジス
トの溶剤除去および典型的に、アルカリ性溶液中での水洗浄）を含む。
【０００６】
　微小電気機械システム（ＭＥＭＳ）およびプロセスがそれほど苛酷ではないバックエン
ド工程に関する半導体加工に、接着ウエハー結合が広く使用されている。Ｂｒｅｗｅｒ　
Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｈｅｎｋｅｌによる市販の接着剤は、典型的に、５～２００マ
イクロメートル厚の厚い高分子接着剤層である。これらの層の大きい厚さは、ＦＰＤプロ
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セスを汚染する多量の揮発性物質、捕捉された溶剤、および吸着種の可能性を作り出す。
これらの材料は、約２５０℃を超えると熱分解し、ガス放出する。これらの材料は、ガス
、溶剤および酸（その後のプロセスにおいてガス放出し得る）のシンクとして働くことに
より、下流の工程に汚染を生じることもある。
【０００７】
　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　Ｆｌｅｘｉｂｌｅ　Ｇｌａｓｓ　ｗｉｔｈ　ａ　Ｃａｒｒｉｅ
ｒと題する、２０１２年２月８日に出願された特許文献１に、その概念が、薄いシート、
例えば、軟質ガラスシートを担体に、最初にファンデルワールス力によって結合し、次い
で、薄いシート／担体の加工後に薄いシートの部分を除去する能力を維持しつつ、特定の
領域における結合強度を増加させて、その上にデバイス（例えば、電子またはディスプレ
イ装置、電子またはディスプレイ装置の構成部品、有機発光デバイス（ＯＬＤＥ）材料、
光起電（ＰＶ）構造、または薄膜トランジスタ）を形成する各工程を含むことが開示され
ている。薄いガラスの少なくとも一部が、デバイス処理流体が薄いシートと担体との間に
入るのを防ぎ、それにより、下流のプロセスを汚染する機会が減少するように、担体に結
合されている、すなわち、薄いシートと担体との間の結合されたシール部分は気密であり
、いくつかの好ましい実施の形態において、このシールは物品の外側を包み込み、それに
よって、封止された物品のいずれの領域からのまたはいずれの領域への液体または気体の
侵入も防がれる。
【０００８】
　特許文献１は、次に、低温ポリシリコン（ＬＴＰＳ）（約７５０℃までであり得る固相
結晶化処理法と比べて低温である）デバイス製造プロセスにおいて、６００℃以上に達す
る温度、真空、およびウェットエッチング環境が使用されることがあることを開示してい
る。これらの条件は、使用してよい材料を制限し、担体／薄いシートに高い要求を出す。
したがって、望ましいことは、製造業者の既存の資本インフラストラクチャーを利用し、
より高い加工温度で薄いガラスと担体との間の結合強度の損失がなく、または汚染がなく
、薄いガラス、すなわち、厚さが０．３ｍｍ以下のガラスの加工を可能にし、その薄いガ
ラスが、プロセスの終わりに担体から容易に剥離する担体手法である。
【０００９】
　特許文献１に開示された手法に対する１つの商業上の利点は、特許文献１に言及された
ように、製造業者は、例えば、ＰＶ、ＯＬＥＤ、ＬＣＤおよびパターンが形成された薄膜
トランジスタ（ＴＦＴ）電子機器のための薄いガラスシートの利点を得ながら、加工設備
に既存の資本投資を利用できることである。その上、その手法により：結合を促進するた
めに、薄いガラスシートおよび担体の洗浄および表面処理に関する融通性；結合区域での
薄いシートと担体との間の結合の強化に関する融通性；非結合（または減／低強度結合）
区域での担体からの薄いシートの剥離性の維持に関する融通性；および担体からの取り出
しを容易にするための薄いシートの切断に関する融通性；を含むプロセスの融通性が可能
になる。
【００１０】
　ガラス対ガラスの結合プロセスにおいて、ガラス表面を洗浄して、全ての金属、有機お
よび微粒子残留物を除去し、ほとんどがシラノール末端の表面を残す。それらのガラス表
面を最初に密接に接触させ、そこで、ファンデルワールス力および／または水素結合力に
よりそれらが一緒に引き付けられる。熱および随意的な圧力により、表面のシラノール基
が縮合して、界面に亘って強力なＳｉ－Ｏ－Ｓｉ共有結合を形成し、永久的にガラス片を
結合する。金属、有機および微粒子残留物は、表面を覆い隠し、結合に必要な密接な接触
を防ぐことによって、結合を阻む。単位面積当たりの結合の数は、対向する表面上の２つ
のシラノール種が反応して脱水縮合する確率によって決まるので、強力な結合を形成する
ためにも、高いシラノール表面濃度が必要である。Ｚｈｕｒａｖｌｅｌは、十分に水和し
たシリカについて、ｎｍ2当たりのヒドロキシルの平均数が４．６から４．９であると報
告した（非特許文献１）。特許文献１において、結合した外周内に非結合領域が形成され
、そのような非結合区域を形成するために記載された主要な様式は、表面粗さを増加させ
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ることである。２ｎｍ超のＲａの平均表面粗さは、結合プロセスの高温の最中に、ガラス
対ガラスの結合が形成されるのを防ぎ得る。Ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉ
ｎｇ　ｆｏｒ　Ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ　Ｂｏｎｄｉｎｇ　Ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｓｈｅｅｔ
　ａｎｄ　Ｃａｒｒｉｅｒと題する、同じ発明者により２０１２年１２月１３日に出願さ
れた特許文献２において、担体と薄いガラスシートとの間のファンデルワールスおよび／
または水素結合を制御することによって、制御された結合区域が形成されるが、共有結合
区域もまだ同様に使用される。このように、特許文献１および２における担体を有する薄
いシートを処理するための物品および方法は、ＦＰＤ加工法の苛酷な環境に耐えられるが
、いくつかの用途にとって望ましくないことに、ガラスの破壊強度と同程度の、約１００
０～２０００ｍＪ／ｍ2の接着力で共有結合、例えば、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ共有結合される結
合領域における薄いガラスとガラス担体との間の強力な共有結合によって、担体の再利用
が阻まれる。担体から薄いガラスの共有結合した部分を分離するために、引き離し(Pryin
g)または剥離は使用できず、それゆえ、薄いシート全体を担体から除去することができな
い。そうせずに、上にデバイスを備えた非結合区域を罫書き、取り出して、担体上に薄い
ガラスシートの結合外周を残す。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】米国仮特許出願第６１／５９６７２７号明細書
【特許文献２】米国仮特許出願第６１／７３６８８０号明細書
【非特許文献】
【００１２】
【非特許文献１】Zhuravlel, L. T., The Surface Chemistry of Amorphous Silika, Zhu
ravlev Model, Colloids and Surfaces A: Physiochemical Engineering Aspects 173 (2
000) 1-38
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上記に鑑みて、高温処理（それが使用される半導体またはディスプレイ製造プロセスに
不適合であろうガス発生のない）を含むＦＰＤ加工の厳しさに耐えられ、その上、別の薄
いシートを加工するために担体を再利用できるように、薄いシートの全区域を担体から除
去できる（一度に全て、または区域ずつのいずれかで）、薄いシート・担体物品が必要と
されている。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本明細書は、ＦＰＤ加工（ＬＴＰＳ加工を含む）に耐えるほど十分に強力であるが、高
温処理後でさえ、シートを担体から剥離できるほど十分に弱い一時的結合を形成するため
に、担体と薄いシートとの間の接着を制御する方法を記載する。再利用できる担体を有す
る物品、あるいは、担体とシートとの間の制御された結合および共有結合のパターン区域
を有する物品を形成するために、そのような制御された結合を利用することができる。よ
り詳しくは、本開示は、薄いシートと担体との間の、室温のファンデルワールス結合およ
び／または水素結合、および高温の共有結合の両方を制御するために、薄いシート、担体
、またはその両方の上に設けられる表面改質層（様々な材料および関連する表面熱処理を
含む）を提供する。またさらに詳しくは、室温結合は、真空処理、湿式処理、および／ま
たは超音波洗浄処理の最中に、薄いシートおよび担体を一緒に保持するのに十分であるよ
うに制御されることがある。それと同時に、高温共有結合は、高温処理中の薄いシートと
担体との間の永久結合を防ぎ、並びに高温処理中の剥離を防ぐのに十分な結合を維持する
ように制御されることがある。代わりの実施の形態において、表面改質層は、さらなる加
工選択肢を提供するために、例えば、追加のデバイス処理のために物品をより小さい小片
に切断した後でさえも、担体とシートとの間の気密性を維持するために、共有結合領域と
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共に、様々な制御された結合区域（担体およびシートは、真空処理、湿式処理、および／
または超音波洗浄処理を含む様々なプロセス中ずっと、十分に結合したままである）を形
成するために使用されることがある。さらにまた、ある表面改質層は、担体とシートとの
間の結合の制御を提供すると同時に、例えば、高温および／または真空処理を含む、ＦＰ
Ｄ（例えば、ＬＴＰＳ）加工環境における苛酷な条件の最中のガス放出を低下させる。さ
らにまた、代わりの実施の形態において、高分子結合表面を有する薄いシートを制御可能
に結合するために、ガラス結合表面を有する担体上にいくつかの表面改質層を使用しても
よい。その高分子結合表面は、電子または他の構造が上に形成される高分子の薄いシート
の一部であってもよく、あるいは、高分子結合表面は、電子または他の構造が上に形成さ
れるガラス層を備えた複合シートの一部であってもよい。
【００１５】
　追加の特徴および利点が、以下の詳細な説明に述べられており、一部は、その説明から
当業者に容易に明白となるか、または記載された説明および添付図面に例示されたように
様々な態様を実施することにより、認識されるであろう。先の一般的な説明および以下の
詳細な説明は、様々な態様の単なる例示であり、特許請求の範囲に記載された本発明の性
質および特徴を理解するための概要または骨子を提供することが意図されているのが理解
されよう。
【００１６】
　添付図面は、本発明の原理のさらなる理解を与えるために含まれ、本明細書に包含され
、その一部を構成する。図面は、１つ以上の実施の形態を図示しており、説明と共に、一
例により、本発明の原理および作動を説明する働きをする。本明細書および図面に開示さ
れた様々な特徴は、任意の組合せおよび全ての組合せで使用できることを理解すべきであ
る。非限定的例により、様々な特徴は、付随の特許請求の範囲に述べられたように、互い
と組み合わせてよい。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】間の表面改質層より薄いシートに結合した担体を有する物品の概略側面図
【図２】図１の物品の分解図であって、一部切り欠き図
【図３】温度の関数としてのシリカ上の表面ヒドロキシル濃度のグラフ
【図４】アニール温度の関数としてのＳＣ１洗浄されたガラスシートの表面エネルギーの
グラフ
【図５】膜を製造した成分材料の内の１つの割合の関数としてのガラスシート上に堆積さ
れた薄膜フルオロポリマーの表面エネルギーのグラフ
【図６】結合区域により担体に結合された薄いシートの概略平面図
【図７】ガラスシートの積層体の概略側面図
【図８】図７の積層体の１つの実施の形態の分解図
【図９】試験配置の概略図
【図１０】異なる条件下での様々な材料に関する時間に対する表面エネルギー（図９の試
験配置の異なる部分の）のグラフの一群
【図１１】様々な材料に関する温度に対する気泡面積％の変化のグラフ
【図１２】様々な材料に関する温度に対する気泡面積％の変化の別のグラフ
【図１３】堆積中に使用したガスの内の１つの割合の関数としてのガラスシート上に堆積
されたフルオロポリマー膜の表面エネルギーのグラフ
【図１３Ａ】堆積中に使用したガスの内の１つの割合の関数としてのガラスシート上に堆
積されたフルオロポリマー膜の表面エネルギーのグラフ
【図１４】表面改質層に関する堆積時間に対する表面エネルギーのグラフ
【図１５】表面改質層に関する、対数・対数目盛での堆積時間に対する厚さのグラフ
【図１６】異なる表面改質層に関する処理温度に対する表面エネルギーのグラフ
【図１７】表面改質層の表面被覆率のグラフ
【図１８】ガラス担体に結合した２００マイクロメートルのＰＥＮ膜上に製造された有機
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トランジスタの性能の纏め
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下の詳細な説明において、限定ではなく説明の目的で、本発明の様々な原理の完全な
理解を与えるために、特定の詳細を開示する例示の実施の形態が述べられている。しかし
ながら、本開示の恩恵を受けた当業者には、本発明は、この中に開示された特定の詳細か
ら逸脱した他の実施の形態において実施してもよいことが明白であろう。さらに、公知の
デバイス、方法および材料の説明は、本発明の様々な原理の説明を分かりにくくしないよ
うに、省かれていることがある。最後に、適用できるときはいつでも、同様の参照数字が
同様の要素を指す。
【００１９】
　範囲は、「約」１つの特定の値から、および／または「約」別の値までと、ここに表現
することができる。そのような範囲が表現された場合、別の実施の形態は、その１つの特
定値から、および／または他方の特定の値までを含む。同様に、値が、「約」という先行
詞を使用して、近似として表されている場合、特定の値は別の実施の形態を形成すると理
解される。その範囲の各々の端点は、他方の端点に関してと、他方の端点とは関係なくの
両方で有意であることがさらに理解されよう。
【００２０】
　ここに使用される方向の用語、例えば、上、下、右、左、前、後、上部、下部は、描か
れた図面に関してのみ使用され、絶対的な向きを暗示することは意図されていない。
【００２１】
　ここに用いたように、名詞は、特に明記のない限り、複数の対象を指す。それゆえ、例
えば、「構成部品」への言及は、特に明記のない限り、そのような構成部品を２つ以上有
する態様を含む。
【００２２】
　特許文献１および２において、担体上の薄いガラスシートの加工を可能にし、それによ
って、薄いガラスシート上で加工されたデバイスが担体から除去できるように、薄いガラ
スシートの少なくとも複数の部分が、「非結合」状態のままとなる解決策が提供される。
しかしながら、その薄いガラスの外周は、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ共有結合の形成により、担体ガ
ラスに永久的に（または共有、もしくは気密）結合されている。この共有結合された外周
のために、担体の再利用が阻まれる。何故ならば、薄いガラスは、その薄いガラスおよび
担体を損傷させずに、この永久的に結合した区域において除去できないからである。
【００２３】
　都合よい表面形状特徴を維持するために、担体は、典型的に、ディスプレイグレードの
ガラス基板である。したがって、ある状況において、担体を１回使用した後に単に廃棄す
ることは、無駄遣いであり、費用がかかる。それゆえ、ディスプレイ製造の費用を削減す
るために、複数の薄いシート基板を加工するために、担体を再利用できることが望ましい
。本開示は、高温加工（高温加工は、４００℃以上の温度での加工であり、製造されてい
るデバイスのタイプに応じて様々である、例えば、アモルファスシリコンまたはアモルフ
ァスインジウムガリウム亜鉛酸化物（ＩＧＺＯ）バックプレーン加工におけるような約４
５０℃までの温度、結晶質ＩＧＺＯ加工におけるような、約５００～５５０℃まで、また
はＬＴＰＳプロセスに典型的なように、約６００～６５０℃までであってよい）を含むＦ
ＰＤ加工ラインの苛酷な環境を通じて薄いシートを加工できるようにし、それでも、薄い
シートまたは担体に損傷（例えば、担体および薄いシートの一方が、２つ以上の小片に割
れたり欠けたりする）を与えずに、薄いシートを担体からより容易に取り外すことができ
、それによって、担体を再利用できる物品および方法を述べる。
【００２４】
　図１および２に示されるように、物品２は、厚さ８を有し、厚さ１８を有する担体１０
、厚さ２８を有する薄いシート２０（すなわち、以下に限られないが、例えば、１０～５
０マイクロメートル、５０～１００マイクロメートル、１００～１５０マイクロメートル
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、１５０～３００マイクロメートル、３００、２５０、２００、１９０、１８０、１７０
、１６０、１５０、１４０、１３０、１２０、１１０、１００、９０、８０、７０、６０
、５０、４０、３０、２０、または１０マイクロメートルの厚さを含む３００マイクロメ
ートル以下の厚さを有するもの）、および厚さ３８を有する表面改質層３０を備える。物
品２は、薄いシート２０自体は３００マイクロメートル以下であるが、より厚いシート（
すなわち、およそ０．４ｍｍ以上、例えば、０．４ｍｍ、０．５ｍｍ、０．６ｍｍ、０．
７ｍｍ、０．８ｍｍ、０．９ｍｍ、または１．０ｍｍのもの）のために設計された装置内
で薄いシート２０を加工できるように設計されている。すなわち、厚さ１８、２８、およ
び３８の合計である、厚さ８は、装置の一部（例えば、基板シート上に電子デバイス部品
を配置するように設計された装置）が加工するように設計されたより厚いシートの厚さと
同等であるように設計されている。例えば、加工装置が７００マイクロメートルのシート
のために設計され、薄いシートが３００マイクロメートルの厚さ２８を有する場合、厚さ
３８が取るに足らないとすると、厚さ１８は、４００マイクロメートルとして選択される
であろう。すなわち、表面改質層３０は、一定の縮尺で示されていない；そうではなく、
説明のためだけに、大幅に誇張されている。その上、表面改質層は、切り欠きで示されて
いる。実際には、表面改質層は、再利用できる担体を提供する場合、結合表面１４上に均
一に配置されるであろう。典型的に、厚さ３８は、ナノメートル程度、例えば、０．１か
ら２．０、または１０ｎｍであり、ある場合には、１００ｎｍまでであることもある。厚
さ３８は、エリプソメータにより測定してもよい。その上、表面改質層の存在は、表面化
学分析、例えば、ＴｏＦ　Ｓｉｍｓ質量分析法により検出されるであろう。したがって、
物品の厚さ８への厚さ３８の寄与は、取るに足らないものであり、厚さ２８を有する所定
の薄いシート２０を加工するために、担体１０の適切な厚さ１８を決定するための計算に
おいては、無視してよい。しかしながら、表面改質層３０が任意の有意の厚さ３８を有す
る限りにおいて、薄いシート２０の所定の厚さ２８、および加工装置がそのため設計され
た所定の厚さについて、担体１０の厚さ１８を決定するために、その厚さを計上してもよ
い。
【００２５】
　担体１０は、第１の表面１２、結合表面１４、外周１６、および厚さ１８を有する。さ
らに、担体１０は、例えば、ガラスを含むどの適切な材料のものであってもよい。担体は
、ガラスである必要はないが、代わりに、セラミック、ガラスセラミック、または金属で
あって差し支えない（表面エネルギーおよび／または結合が、ガラス担体に関して下記に
記載された様式と類似の様式で制御されるであろうから）。担体１０が、ガラスから製造
されている場合、アルミノケイ酸塩、ホウケイ酸塩、アルミノホウケイ酸塩、ソーダ石灰
ケイ酸塩を含むどの適切な組成のものであってもよく、最終的な用途に応じて、アルカリ
を含有しても、アルカリを含まなくてもよい。厚さ１８は、約０．２から３ｍｍ、または
それより厚い、例えば、０．２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．６５、０．７、
１．０、２．０、または３ｍｍ、またはそれより厚くてもよく、厚さ２８、および上述し
たようには取るに足らなくない場合、厚さ３８に依存する。その上、担体１０は、図示さ
れたように、一層から、または互いに結合した多層（同じまたは異なる材料の多数の薄い
シートを含む）から製造されてもよい。さらに、担体は、第一世代のサイズまたはそれよ
り大きい、例えば、第二世代、第三世代、第四世代、第五世代、第八世代またはそれより
大きいものであってよい（例えば、１００ｍｍ×１００ｍｍから３メートル×３メートル
またはそれより大きいシートサイズ）。
【００２６】
　薄いシート２０は、第１の表面２２、結合表面２４、外周２６、および厚さ２８を有す
る。外周１６および２６は、どの形状のものであってもよく、互いに同じであっても、互
いに異なっていてもよい。さらに、その薄いシート２０は、例えば、ガラス、セラミック
、またはガラスセラミックを含むどの適切な材料のものであってもよい。ある場合には、
薄いシート２０は、高分子シートまたは高分子および／またはガラス結合表面を有する複
合シートであってよい。薄いシート２０が、ガラスから製造されている場合、アルミノケ
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イ酸塩、ホウケイ酸塩、アルミノホウケイ酸塩、ソーダ石灰ケイ酸塩を含むどの適切な組
成のものであってもよく、最終的な用途に応じて、アルカリを含有しても、アルカリを含
まなくてもよい。その薄いシートの熱膨張係数は、高温での加工中の物品の反りを防ぐた
めに、担体のものと比較的密接に合わせることができるであろう。ＣＴＥの一致がそのよ
うな懸念ではないより低温で、物品２が処理される場合、高分子の薄いシートをガラス担
体と共に使用できる。もちろん、高分子シートをガラス担体と共に使用してよい他の例も
あるであろう。薄いシート２０の厚さ２８は、上述したように、３００マイクロメートル
以下である。さらに、その薄いシートは、第一世代のサイズまたはそれより大きい、例え
ば、第二世代、第三世代、第四世代、第五世代、第八世代またはそれより大きいものであ
ってよい（例えば、１００ｍｍ×１００ｍｍから３メートル×３メートルまたはそれより
大きいシートサイズ）。
【００２７】
　物品２は、既存の設備内で加工されるべき正確な厚さを有する必要があるだけでなく、
ときには、その加工が行われる苛酷な環境に耐えることができる必要もある。例えば、フ
ラットパネルディスプレイ（ＦＰＤ）加工は、ウェット、超音波、真空、およびある場合
には、高温（例えば、４００℃以上）の処理を含むであろう。あるプロセスについて、上
述したように、温度は、５００℃以上、または６００℃以上、かつ６５０℃までであろう
。
【００２８】
　例えば、ＦＰＤ製造中などで、物品２が加工される苛酷な環境に耐えるために、結合表
面１４は、薄いシート２０が担体１０から分離しないように十分な強度で結合表面２４に
結合されるべきである。そして、この強度は、加工中に薄いシート２０が担体１０から分
離しないように、加工中ずっと維持されるべきである。さらに、（担体１０を再利用でき
るように）薄いシート２０を担体１０から取り外せるためには、結合表面１４は結合表面
２４に、最初に設計された結合力、および／または例えば、物品が高温、例えば、４００
℃以上の温度で加工される場合に生じるような、最初に設計された結合力の変更により生
じる結合力のいずれかによって、強すぎて結合されるべきではない。表面改質層３０は、
これらの目的の両方を達成するように、結合表面１４と結合表面２４との間の結合の強度
を制御するために使用してよい。制御された結合力は、薄いシート２０および担体１０の
極性および非極性の表面エネルギー成分を調節することにより制御される、全付着エネル
ギーに対するファンデルワールス（および／または水素結合）エネルギーおよび共有引力
エネルギーを制御することによって、達成される。この制御された結合は、ＦＰＤ加工（
ウェット、超音波、真空、および４００℃以上の温度、ある場合には、５００℃以上、ま
たは６００℃以上、かつ６５０℃までの処理温度を含む熱プロセスを含む）に耐えるのに
十分な強力であり、十分な分離力の印加により、さらに、薄いシート２０および／または
担体１０に壊滅的な損傷を生じない力により、剥離可能なままである。そのような剥離は
、薄いシート２０およびその上に製造されたデバイスの除去を可能にし、また担体１０の
再利用を可能にする。
【００２９】
　表面改質層３０は、薄いシート２０と担体１０との間の中実層として示されているが、
その必要はない。例えば、層３０は、およそ０．１から２ｎｍの厚さであってよく、結合
表面１４の全てを完全に覆っていなくてもよい。例えば、被覆率は、１００％以下、１％
から１００％、１０％から１００％、２０％から９０％、または５０％から９０％であっ
てよい。他の実施の形態において、層３０は、１０ｎｍまでの厚さ、または他の実施の形
態において、１００ｎｍまでの厚さでさえあってよい。表面改質層３０は、たとえ担体１
０および薄いシート２０の一方または他方と接触していなくてもよいが、担体１０と薄い
シート２０との間に配置されると考えてよい。いずれにしても、表面改質層３０の重要な
特徴は、結合表面１４の結合表面２４に結合する能力を変え、それによって、担体１０と
薄いシート２０との間の結合強度を制御することである。表面改質層３０の材料と厚さ、
並びに結合前の結合表面１４、２４の処理を使用して、担体１０と薄いシート２０との間
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の結合強度（付着エネルギー）を制御することができる。
【００３０】
　一般に、２つの表面間の付着エネルギーは：
【００３１】
【数１】

【００３２】
（“A theory for the estimation of surface and interfacial energies. I. derivati
on and application to interfacial tension”, L. A. Girifalco and R. J. Good, J. 
Phys. Chem., V 61, p904）により与えられ、式中、γ1、γ2およびγ12は、それぞれ、
表面１、表面２の表面エネルギーおよび表面１と２の界面エネルギーである。個々の表面
エネルギーは、通常、２つの項：分散成分γd、および極性成分γpの組合せである：
【００３３】
【数２】

【００３４】
　付着が、主に、ロンドン分散力（γd）および極性力、例えば、水素結合（γp）による
ものである場合、界面エネルギーは：
【００３５】

【数３】

【００３６】
（上述した、Girifalco and R. J. Good）により与えられるであろう。
【００３７】
　（１）に（３）を代入すると、付着エネルギーは：
【００３８】

【数４】

【００３９】
として近似計算できるであろう。上記式（４）において、付着エネルギーのファンデルワ
ールス（および／または水素結合）成分のみが考慮されている。これらは、極性・極性相
互作用（ケーソム）、極性・非極性相互作用（デバイ）および非極性・非極性相互作用（
ロンドン）を含む。しかしながら、他の引力エネルギー、例えば、共有結合および静電結
合も存在するであろう。そのため、さらなる一般化形式において、先の式は：
【００４０】
【数５】

【００４１】
として記載され、式中、ωcおよびωeは、共有および静電付着エネルギーである。この共
有付着エネルギーは、ウエハーの初期水素結合対が、シラノール・シラノール水素結合の
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多くまたは全てをＳｉ－Ｏ－Ｓｉ共有結合に転換させるほど高温に加熱される、シリコン
ウエハー結合におけるように、かなり一般的である。初期の室温での水素結合は、結合表
面の分離を可能にする約１００～２００ｍＪ／ｍ2程度の付着エネルギーを生じるのに対
し、高温加工（およそ４００から８００℃）中に達成されるような完全に共有結合したウ
エハー対は、結合表面の分離をできなくする約１０００～３０００ｍＪ／ｍ2の付着エネ
ルギーを有する；代わりに、それら２つのウエハーはモノリスとして機能する。他方で、
両方の表面が、下にある基板の影響を遮蔽するのに十分に大きい厚さで、表面エネルギー
の低い材料、例えば、フルオロポリマーで完全に被覆されている場合、その付着エネルギ
ーは、その被覆材料のものであろうし、非常に小さく、結合表面１４、２４の間の低付着
をもたらすか、または全く付着をもたらさず、それにより、薄いシート２０が担体１０上
で加工できなくなるであろう。２つの極端な場合を考える：（ａ）水素結合により（それ
により、付着エネルギーは、約１００～２００ｍＪ／ｍ2程度である）室温で互いに結合
したシラノール基で飽和した２つのスタンダード・クリーン１（当該技術分野でＳＣ１と
して知られている）洗浄されたガラス表面、これは後で、シラノール基をＳｉ－Ｏ－Ｓｉ
共有結合に転換する（それにより、付着エネルギーは、１０００～３０００ｍＪ／ｍ2に
なる）高温に加熱される。この後者の付着エネルギーは、ガラス表面の対が取り外し可能
であるのに高すぎる；（２）室温で結合し、高温に加熱される、低表面付着エネルギー（
表面当たり約１２ｍＪ／ｍ2）を有するフルオロポリマーで完全に被覆された２つのガラ
ス表面。この後者（ｂ）の場合、表面が結合しない（表面がくっつけられたときの、約２
４ｍＪ／ｍ2の全付着エネルギーは、低すぎるので）だけでなく、極性反応基がまったく
ない（または少なすぎる）ので、高温でも結合しない。これらの２つの極端な場合の間で
、所望の程度の制御された結合を生じることができる、ある範囲の、例えば、５０～１０
００ｍＪ／ｍ2の間の付着エネルギーが存在する。したがって、本出願の発明者等は、こ
れら２つの極端な場合の間にある付着エネルギーをもたらし、ＦＰＤ加工の厳しさを通じ
て互いに結合されたガラス基板の対（例えば、ガラス担体１０および薄いガラスシート２
０）を維持するのに十分であるだけでなく、加工が完了した後、担体１０から薄いシート
２０を取り外せる程度の（例えば、４００℃以上の高温加工後でさえ）制御された結合を
生じることができるように、調整可能な表面改質層３０を提供する様々な方法を見出した
。さらに、担体１０からの薄いシート２０の取り外しは、少なくとも薄いシート２０に壊
滅的な損傷がないような様式で、また好ましくは担体１０に壊滅的な損傷がないように、
機械力により行うことができる。
【００４２】
　式（５）は、付着エネルギーが、共有および静電エネルギーに加え（もしあれば）、４
つの表面エネルギーパラメータの関数であることを記述している。
【００４３】
　適切な付着エネルギーは、表面改質剤、すなわち、表面改質層３０の賢明な選択、およ
び／または結合前の表面の熱処理によって、達成することができる。適切な付着エネルギ
ーは、結合表面１４および結合表面２４のいずれか一方または両方の化学修飾剤の選択に
より得られるであろう。その化学修飾剤は、次に、ファンデルワールス（および／または
水素結合、これらの用語は、明細書に亘り交換可能に使用される）付着エネルギー並びに
高温加工（例えば、およそ４００℃以上）から生じる起こり得る共有結合付着エネルギー
の両方を制御する。例えば、ＳＣ１洗浄ガラスの結合表面（表面エネルギーの高極性成分
を持つシラノール基で最初に飽和している）を選び、これを低エネルギーのフルオロポリ
マーで被覆すると、極性基および非極性基によって、その表面の部分被覆率が制御される
。これは、室温での初期のファンデルワールス（および／または水素）結合の制御を提示
するだけでなく、高温での共有結合の程度／度合いも制御する。室温での初期のファンデ
ルワールス（および／または水素）結合の制御は、真空および／またはスピン・リンス・
ドライ（ＳＲＤ）タイプの処理を可能にする、一方の表面の他方の表面への結合、および
ある場合には、一方の表面の他方の表面への容易に形成された結合を提供するように行わ
れる。ここで、容易に形成された結合は、スキージにより、または減圧環境により、薄い
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シート２０を担体１０に押し付ける際に行われるように、薄いシート２０の全面積に亘り
外部から印加された力の適用なく、室温で行うことができる。すなわち、この初期ファン
デルワールス結合は、薄いシートおよび担体が、一方が保持され、他方が重力に曝される
ことが可能な場合に分離しないように、それらを一緒に保持する、少なくとも最小の程度
の結合を提供する。ほとんどの場合、初期ファンデルワールス（および／または水素）結
合は、前記物品が、薄いシートが担体から剥離せずに、真空、ＳＲＤ、および超音波処理
を経験するような程度のものである。表面改質層３０（それが製造される材料および／ま
たはそれが施される表面の表面処理を含む）により、および／または結合表面を互いに結
合する前のそれらの熱処理により、ファンデルワールス（および／または水素結合）およ
び共有相互作用の両方の適切なレベルでのこの正確な制御は、ＦＰＤスタイルの加工中ず
っと薄いシート２０を担体１０に結合するのを可能にすると同時に、ＦＰＤスタイルの加
工後に薄いシート２０を担体１０から分離する（薄いシート２０および／または担体への
損傷を避ける適切な力により）のを可能にする所望の付着エネルギーを達成する。その上
、適切な状況において、一方または両方のガラス表面を帯電させて、付着エネルギーの別
のレベルの制御を与えることができるであろう。
【００４４】
　ＦＰＤ加工、例えば、ｐ－Ｓｉおよび酸化物ＴＦＴ製造は、典型的に、表面改質層３０
のない状態での、薄いガラスシート２０のガラス担体１０とのガラス対ガラスの結合を生
じるであろう、４００℃超、５００℃超、およびある場合には、６００℃以上、６５０℃
までの温度での熱加工を含む。したがって、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合の形成を制御することに
より、再利用できる担体がもたらされる。高温でのＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合の形成を制御する
方法の１つは、結合すべき表面上の表面ヒドロキシルの濃度を減少させることである。
【００４５】
　温度の関数としてのシリカ上の表面ヒドロキシル濃度のＩｌｅｒのプロット（R. K. Il
ler: The Chemistry of Silica (Wiley-Interscience, New York, 1979）である、図３に
示されるように、平方ｎｍ当たりのヒドロキシル（ＯＨ基）の数は、表面温度の上昇と共
に減少する。このように、シリカ表面（および例示として、ガラス表面、例えば、結合表
面１４および／または結合表面２４）を加熱すると、表面ヒドロキシルの濃度が減少し、
２つのガラス表面上のヒドロキシルが相互作用する確率が低下する。表面ヒドロキシルの
濃度のこの減少は、次に、単位面積当たりに形成されるＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を減少させ、
接着力を低下させる。しかしながら、表面ヒドロキシルをなくすには、高温（表面ヒドロ
キシルを完全になくすためには、７５０℃超）での長いアニール時間が必要である。その
ような長いアニール時間および高いアニール温度は、高価なプロセスとなり、典型的なデ
ィスプレイ用ガラスの歪み点を超えそうであるので、実用的ではないプロセスとなる。
【００４６】
　先の分析から、本発明者等は、ＦＰＤ加工（ＬＴＰＳ加工を含む）に適した、薄いシー
トおよび担体を備えた物品を、以下の３つの概念を釣り合わせることによって、製造でき
ることを発見した：
　（１）初期の室温結合を促進し、非高温ＦＰＤプロセス、例えば、真空処理、ＳＲＤ処
理、および／または超音波処理に耐えるのに十分な適度の付着エネルギー（例えば、表面
を結合させる前に、表面当たり４０ｍＪ／ｍ2超の表面エネルギーを有する）を生じるた
めに、ファンデルワールス（および／または水素）結合を制御することにより行うことの
できる、初の期室温結合を制御することによる、担体および／または薄いシートの結合表
面の改質；
　（２）剥離および／またはデバイス製造における許容できない汚染、例えば、物品が使
用されるであろう半導体および／またはディスプレイ製造プロセスに許容できない汚染を
生じ得るガス放出なく、ＦＰＤプロセスに耐えられるほど熱的に安定な様式での、担体お
よび／または薄いシートの表面改質；および
　（３）担体表面のヒドロキシル濃度、および高温（例えば、４００℃以上の温度）で強
力な共有結合を形成できる他の種の濃度を制御することにより行うことができ、それによ
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り、高温加工後でさえ（特に、ＦＰＤプロセスにおけるような、５００～６５０℃の範囲
での熱プロセスを通じて）、担体と薄いシートとの間の接着力が、少なくとも薄いシート
を損傷しない（および好ましくは薄いシートまたは担体のいずれも損傷しない）分離力で
薄いシートを担体から剥離できるが、それでも、担体および薄いシートが加工中に剥離し
ないようにそれらの間の結合を維持するのに十分である範囲内に維持されるように、担体
および薄いシートの結合表面間の結合エネルギーを制御できる、高温での結合の制御。
【００４７】
　さらに、本発明者等は、必要に応じて、結合表面の処理と共に、表面改質層３０を使用
して、制御された結合区域、すなわち、物品２をＦＰＤタイプのプロセス（真空およびウ
ェットプロセスを含む）において加工できるように、薄いシート２０と担体１０との間に
十分な室温結合を提供するが、それでも、物品２が高温加工、例えば、ＦＰＤタイプの加
工またはＬＴＰＳ加工を終えた後に、薄いシート２０を担体１０から除去できる（少なく
とも薄いシートに損傷を与えずに、そして好ましくは担体にも損傷を与えずに）ように、
薄いシート２０と担体１０との間の共有結合を制御する（４００℃以上の高温でさえも）
結合区域を容易に達成するように、上述した概念を釣り合わせることができることを発見
した。ＦＰＤ加工に適した再利用できる担体を提供するであろう、潜在的な結合表面処理
、および表面改質層を評価するために、一連の試験を使用した。異なるＦＰＤ分野は異な
る要件を有するが、ＬＴＰＳおよび酸化物ＴＦＴプロセスは、この時点で最も厳しいよう
であり、それゆえ、これらのプロセスは、物品２の望ましい用途であるので、これらのプ
ロセスにおける工程を代表する試験を選択した。真空プロセス、ウェット洗浄（ＳＲＤお
よび超音波タイプのプロセスを含む）およびウェットエッチングは、多くのＦＰＤ分野に
共通している。典型的なａＳｉ　ＴＦＴ製造は、３２０℃までの加工を必要とする。酸化
物ＴＦＴプロセスにおいては４００℃でのアニールが使用されるのに対し、ＬＴＰＳ加工
においては６００℃を超える結晶化工程およびドーパント活性化工程が使用される。した
がって、特定の結合表面処理および表面改質層３０が、ＦＰＤ加工中ずっと薄いシート２
０を担体１０に結合したままにできる一方で、そのような加工（４００℃以上の温度での
加工を含む）後に薄いシート２０を担体１０から取り外せる（薄いシート２０および／ま
たは担体１０に損傷を与えずに）であろう傾向を評価するために、以下の５つの試験を使
用した。それらの試験を順番に行い、サンプルは、それに続く試験を行えないであろうタ
イプの破損がない限り、ある試験から次の試験に進めた。
【００４８】
　（１）真空試験。真空適合性試験は、ＳＴＳ　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ　ＰＥＣＶＤロード
ロック（英国、ニューポート所在のＳＰＴＳ社から入手した）内で行った－このロードロ
ックは、軟質ポンプ弁を備えたＥｂａｒａ　Ａ１０Ｓドライポンプ（カリフォルニア州、
サクラメント所在のＥｂａｒａ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｉｎｃ．社から入手した）
によりポンプで吸い出した。サンプルをロードロックに入れ、次いで、ロードロックを、
４５秒で大気圧から７０ミリトル（約９．３Ｐａ）まで吸い出した。（ａ）担体と薄いシ
ートとの間の付着の損失（裸眼による目視検査により、薄いシートが担体から剥がれ落ち
た、またはそこから部分的に剥離した場合に、不具合が生じたと考えた）；（ｂ）担体と
薄いシートとの間の気泡発生（裸眼による目視検査により決定した－サンプルを処理の前
後に写真撮影し、次いで、比較し、肉眼で見える寸法で欠陥のサイズが増加した場合に、
不具合が生じたと決定した）；または（ｃ）担体に対する薄いシートの移動（裸眼による
目視観測により決定－サンプルを試験の前後に写真撮影し、接着欠陥、例えば、気泡が移
動した場合、またはエッジが剥離した場合、または担体上で薄いシートが移動した場合、
不具合が生じたと考えた）がある場合、下記の表の「真空」の列に「Ｆ」の表記により示
される不可となったと考えた。下記の表において、「真空」の列の「Ｐ」の表記は、サン
プルが、上述した基準により不可とならなかったことを示す。
【００４９】
　（２）ウェットプロセス試験。ウェットプロセス適合性試験は、Ｓｅｍｉｔｏｏｌモデ
ルＳＲＤ－４７０Ｓ（カリフォルニア州、サンタクララ所在のＡｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅ
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ｒｉａｌｓ社から入手した）を使用して行った。その試験は、６０秒間の５００ｒｐｍで
のリンス、５００ｒｐｍでの１５ＭΩ・ｃｍへのＱリンス、１０秒間の５００ｒｐｍでの
パージ、９０秒間の１８００ｒｐｍでの乾燥、および１８０秒間の温かい窒素流動下での
２４００ｒｐｍでの乾燥からなった。（ａ）担体と薄いシートとの間の付着の損失（裸眼
による目視検査により、薄いシートが担体から剥がれ落ちた、またはそこから部分的に剥
離した場合に、不具合が生じたと考えた）；（ｂ）担体と薄いシートとの間の気泡発生（
裸眼による目視検査により決定した－サンプルを処理の前後に写真撮影し、次いで、比較
し、肉眼で見える寸法で欠陥のサイズが増加した場合に、不具合が生じたと決定した）；
または（ｃ）担体に対する薄いシートの移動（裸眼による目視観測により決定－サンプル
を試験の前後に写真撮影し、接着欠陥、例えば、気泡が移動した場合、またはエッジが剥
離した場合、または担体上で薄いシートが移動した場合、不具合が生じたと考えた）；も
しくは（ｄ）薄いシートの下への透水（５０倍の光学顕微鏡による目視検査により決定、
液体または残留物が観察できた場合、不具合が生じたと決定した）がある場合、下記の表
の「ＳＲＤ」の列の「Ｆ」の表記により表される不可となったと考えた。下記の表におい
て、「真空」の列の「Ｐ」の表記は、サンプルが、上述した基準により不可とならなかっ
たことを示す。
【００５０】
　（３）４００℃までの温度試験。４００℃プロセスの適合性試験は、Ａｌｗｉｎ２１　
Ａｃｃｕｔｈｅｒｍｏ６１０　ＲＴＰ（カリフォルニア州、サンタクララ所在のＡｌｗｉ
ｎ２１社から入手した）を使用して行った。薄いシートを結合させた担体を、６．２℃／
分で室温から４００℃に槽内で加熱し、６００秒間に亘り４００℃で保持し、３００℃ま
で１℃／分で冷却した。次いで、担体および薄いシートを室温まで冷ました。（ａ）担体
と薄いシートとの間の付着の損失（裸眼による目視検査により、薄いシートが担体から剥
がれ落ちた、またはそこから部分的に剥離した場合に、不具合が生じたと考えた）；（ｂ
）担体と薄いシートとの間の気泡発生（裸眼による目視検査により決定した－サンプルを
処理の前後に写真撮影し、次いで、比較し、肉眼で見える寸法で欠陥のサイズが増加した
場合に、不具合が生じたと決定した）；または（ｃ）担体と薄いシートとの間の増加した
付着、そのような増加した付着により、薄いシートまたは担体に損傷を与ない、薄いシー
トの担体からの剥離が妨げられる（薄いシートと担体との間のカミソリの刃の挿入により
、および／または薄いシートにＫａｐｔｏｎ（商標）テープ（ニューヨーク州、フージッ
ク所在のＳａｉｎｔ　Ｇｏｂａｉｎ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｐｌａｓｔｉｃ社からの
Ｋ１０２シリーズ）の一片（１００平方ミリメートルの薄いガラスに２～３インチ（約５
～７．５ｃｍ）貼り付けた１インチ（約２．５ｃｍ）幅×６インチ（約１５ｃｍ）長）を
貼り付け、そのテープを引っぱることにより）、薄いシートまたは担体を分離する試みを
した際に、それらに損傷があった場合、または剥離方法のいずれを行っても、薄いシート
および担体が剥離できなかった場合、不具合が生じたと考えた：がある場合、下記の表の
「４００℃」の列の「Ｆ」の表記により表される不可となったと考えた。その上、薄いシ
ートを担体に結合した後であって、熱サイクル前に、代表的なサンプルに剥離試験を行っ
て、いずれの関連した表面処理も含む、特定の材料が、熱サイクル前に薄いシートを担体
から剥離できることを判定した。下記の表において、「４００℃」の列の「Ｐ」の表記は
、サンプルが、上述した基準により不可とならなかったことを示す。
【００５１】
　（４）６００℃までの温度試験。６００℃プロセスの適合性試験は、Ａｌｗｉｎ２１　
Ａｃｃｕｔｈｅｒｍｏ６１０　ＲＴＰを使用して行った。薄いシートを有する担体を、９
．５℃／分で室温から６００℃に槽内で加熱し、６００秒間に亘り６００℃で保持し、３
００℃まで１℃／分で冷却した。次いで、担体および薄いシートを室温まで冷ました。（
ａ）担体と薄いシートとの間の付着の損失（裸眼による目視検査により、薄いシートが担
体から剥がれ落ちた、またはそこから部分的に剥離した場合に、不具合が生じたと考えた
）；（ｂ）担体と薄いシートとの間の気泡発生（裸眼による目視検査により決定した－サ
ンプルを処理の前後に写真撮影し、次いで、比較し、肉眼で見える寸法で欠陥のサイズが
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増加した場合に、不具合が生じたと決定した）；または（ｃ）担体と薄いシートとの間の
増加した付着、そのような増加した付着により、薄いシートまたは担体に損傷を与えずに
、薄いシートの担体からの剥離が妨げられる（薄いシートと担体との間のカミソリの刃の
挿入により、および／または薄いシートに上述した「Ｋａｐｔｏｎ」テープの一片を貼り
付け、そのテープを引っぱることにより）、薄いシートまたは担体を分離する試みをした
際に、それらに損傷があった場合、または剥離方法のいずれを行っても、薄いシートおよ
び担体が剥離できなかった場合、不具合が生じたと考えた：がある場合、下記の表の「６
００℃」の列の「Ｆ」の表記により表される不可となったと考えた。その上、薄いシート
を担体に結合した後であって、熱サイクル前に、代表的なサンプルに剥離試験を行って、
いずれの関連した表面処理も含む、特定の材料が、熱サイクル前に薄いシートを担体から
剥離できることを判定した。下記の表において、「６００℃」の列の「Ｐ」の表記は、サ
ンプルが、上述した基準により不可とならなかったことを示す。
【００５２】
　（５）超音波試験。超音波適合性試験は、４つのタンクのラインで物品を洗浄すること
により行った。ここでは、タンク＃１からタンク＃４の連続したタンクの各々の中で物品
を処理した。４つのタンクの各々に関するタンク寸法は、１８．４インチ（約４７ｃｍ）
長×１０インチ（約２５ｃｍ）幅×１５インチ（約３８ｃｍ）深さであった。２つの洗浄
タンク（＃１および＃２）は、５０℃の脱イオン水中の日本国、横浜市所在の横浜油脂工
業株式会社から入手した１％　Ｓｅｍｉｃｌｅａｎ　ＫＧを収容していた。洗浄タンク＃
１は、ＮＥＹ　ｐｒｏｓｏｎｉｋ　２　１０４ｋＨｚ超音波発生装置（ニューヨーク州、
ジェームズタウン所在のＢｌａｃｋｓｔｏｎｅ－ＮＥＹ　Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ社から
入手した）により撹拌し、洗浄タンク＃２も、ＮＥＹ　ｐｒｏｓｏｎｉｋ　２　１０４ｋ
Ｈｚ超音波発生装置により撹拌した。２つの濯ぎタンク（タンク＃３およびタンク＃４）
は、５０℃の脱イオン水を収容していた。洗浄タンク＃３は、ＮＥＹ　ｓｗｅｅｐｓｏｎ
ｉｋ　２Ｄ　７２ｋＨｚ超音波発生装置により撹拌し、洗浄タンク＃４は、ＮＥＹ　ｓｗ
ｅｅｐｓｏｎｉｋ　２Ｄ　１０４ｋＨｚ超音波発生装置により撹拌した。プロセスは、タ
ンク＃１～４の各々で１０分間に亘り行い、その後、サンプルをタンク＃４から取り出し
た後に、スピン・リンス・ドライ（ＳＲＤ）を行った。（ａ）担体と薄いシートとの間の
付着の損失（裸眼による目視検査により、薄いシートが担体から剥がれ落ちた、またはそ
こから部分的に剥離した場合に、不具合が生じたと考えた）；（ｂ）担体と薄いシートと
の間の気泡発生（裸眼による目視検査により決定した－サンプルを処理の前後に写真撮影
し、次いで、比較し、肉眼で見える寸法で欠陥のサイズが増加した場合に、不具合が生じ
たと決定した）；または（ｃ）他の巨視的(gross)欠陥の形成（５０倍の光学顕微鏡によ
る目視検査により決定、薄いガラスと担体との間に、前に観察されなかった粒子が捕捉さ
れた場合、不具合が生じたと考えた）；もしくは（ｄ）薄いシートの下への透水（５０倍
の光学顕微鏡による目視検査により決定、液体または残留物が観察できた場合、不具合が
生じたと決定した）がある場合、下記の表の「超音波」の列に「Ｆ」の表記により示され
る不可となったと考えた。下記の表において、「超音波」の列の「Ｐ」の表記は、サンプ
ルが、上述した基準により不可とならなかったことを示す。その上、下記の表において、
「超音波」の列の空欄は、サンプルがこの様式で試験されなかったことを示す。
【００５３】
　結合エネルギー試験
　結合エネルギーは、薄いシートを担体から分離するためにかかるエネルギーである。結
合エネルギーは、様々な異なる様式で測定してよい。しかしながら、ここに用いたように
、結合エネルギーは以下のように測定した。
【００５４】
　結合エネルギーは、二重片持ち梁法（ウェッジ法としても知られている）を使用して測
定した。この方法において、公知の厚さの楔を、結合された薄いシートと担体ガラスとの
間に、ある角度で配置する。その楔により、特徴剥離距離Ｌが生じる。この剥離距離を測
定し、使用して、式６の結合エネルギーγBEを計算する：
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【００５５】
【数６】

【００５６】
　ＥＸＧ組成物の担体（１）および薄いシート（２）の両方に関するヤング率Ｅは、７３
．６ＧＰａであった。担体の典型的な厚さｔs1は、０．７ｍｍであり、薄いシートの厚さ
ｔs2は、０．１３ｍｍであった。９５μｍの厚さｔwからなる楔に、Ｍａｒｔｏｒ　３７
０１０．２０カミソリの刃を使用した。結合エネルギーが非常に高いサンプルは、別の楔
で予め割った。これにより、楔の挿入および特徴剥離長さの形成が容易になった。報告さ
れた結合エネルギーデータについて、２５００の値は、試験限界条件を表し、その特定の
サンプルについては、薄いシートが担体から剥離できなかったことを示す。
【００５７】
　加熱によるヒドロキシル減少を通じての結合表面の処理
　物品２がＦＰＤ加工をうまく経験できるように（すなわち、薄いシート２０が、加工中
に担体１０に結合したままであるが、それでも高温加工を含む加工後に担体１０から分離
できる場合）表面改質層３０で結合表面１４、２４の１つ以上を改質する恩恵が、間に表
面改質層３０を持たないガラス担体１０および薄いガラスシート２０を有する物品２を処
理することによって示された。詳しくは、最初に、表面改質層３０を持たないが、加熱し
て、ヒドロキシル基を減少させることによる、結合表面１４、２４の処理を試した。担体
１０および薄いシート２０を洗浄し、結合表面１４および２４を互いに結合し、次いで、
物品２を試験した。結合のためにガラスを処理するための典型的な洗浄プロセスは、ガラ
スを希釈過酸化水素および塩基（通常は、水酸化アンモニウムであるが、水酸化テトラメ
チルアンモニウム溶液、例えば、ＪＴ　Ｂａｋｅｒ　ＪＴＢ－１００またはＪＴＢ－１１
１も使用してよい）中で洗浄する、ＳＣ１洗浄プロセスである。洗浄により、結合表面か
ら粒子が除去され、表面エネルギーが分かる、すなわち、表面エネルギーの基準が与えら
れる。洗浄様式でＳＣ１である必要はなく、洗浄のタイプは、表面上のシラノール基に極
わずかな影響しかないようであるので、他のタイプの洗浄を使用してもよい。様々な試験
の結果が、下記の表１に述べられている。
【００５８】
　強力であるが、分離可能な初期の室温での結合、またはファンデルワールスおよび／ま
たは水素結合を、各々Ｅａｇｌｅ　ＸＧ（登録商標）ディスプレイ用ガラス（ニューヨー
ク州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した平均
表面粗さＲａが０．２ｎｍ程度の無アルカリアルミノホウケイ酸塩ガラス）から構成され
た、１００平方ｍｍ×１００マイクロメートル厚の薄いガラスシート、および０．５０ま
たは０．６３ｍｍ厚の直径１５０ｍｍのシングル・ミーン・フラット(single mean flat)
（ＳＭＦ）ウエハーのガラス担体を洗浄するだけで生じさせた。この例において、４０：
１：２の脱イオン水：ＪＴＢ－１１１：過酸化水素の６５℃浴中でガラスを１０分間に亘
り洗浄した。この薄いガラスまたはガラス担体は、残留水を除去するために、４００℃で
１０分間に亘り窒素中でアニールされていてもいなくてもよい－下記の表１の「担体」の
列または「薄いガラス」の列における「４００℃」の表記は、サンプルを、４００℃で１
０分間に亘り窒素中でアニールしたことを表す。ＦＰＤプロセス適合性試験は、このＳＣ
１－ＳＣ１初期、室温、結合が、真空、ＳＲＤおよび超音波試験に合格するのに十分に機
械的に強力であることを示している。しかしながら、４００℃以上での加熱は、薄いガラ
スと担体との間に永久的な結合を形成した、すなわち、薄いガラスシートは、薄いガラス
シートおよび担体のいずれか一方または両方を損傷せずには、担体から除去できなかった
。そして、これは、表面ヒドロキシルの濃度を減少させるために、担体および薄いガラス
の各々にアニール工程を行った、例１ｃについてさえも、そうであった。したがって、加
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熱のみによる、結合表面１４、２４の上述した処理、次いで表面改質層３０を用いない、
担体１０および薄いシート２０の結合は、温度が４００℃以上になるＦＰＤプロセスにと
って、適切に制御された結合ではない。
【００５９】
【表１】

【００６０】
　ヒドロキシルの減少および表面改質層による結合表面の処理
　例えば、熱処理によるような、ヒドロキシルの減少、および表面改質層３０を一緒に使
用して、結合表面１４、２４の相互作用を制御してもよい。例えば、結合表面１４、２４
の結合エネルギー（極性／分散エネルギー成分による、室温でのファンデルワールスおよ
び／または水素結合、並びに共有エネルギー成分による高温での共有結合の両方）は、室
温での結合が難しい強度から、－高温加工後に－損傷なく表面を分離するのを妨げる強度
まで、様々な結合強度を提供するように、制御することができる。いくつかの用途におい
て、結合が非常に弱いか全くない（表面が「非結合」領域内にある場合、「非結合」領域
が特許文献１の薄いシート／担体の概念に記載され、下記に記載されているような場合）
ことが望ましいであろう。他の用途において、例えば、ＦＰＤプロセスなど（５００℃以
上、または６００℃以上、かつ６５０℃までのプロセス温度となることがある）のための
再利用できる担体を提供する場合、最初に薄いシートおよび担体を一緒にくっつけるのに
十分な、室温でのファンデルワールスおよび／または水素結合を有し、それでも、高温で
の共有結合を防ぐまたは制限することが望ましい。さらに他の用途について、最初に薄い
シートおよび担体を一緒にくっつけるのに十分な室温での結合を有し、また高温で強力な
共有結合を生じる（表面が、「結合領域」内にある場合、「結合領域」が、特許文献１の
薄いシート／担体の概念に記載され、下記に記載されているような）ことが望ましいこと
がある。理論により束縛する意図はないが、ある場合には、それにより薄いシートおよび
担体が最初に互いにくっつけられる室温での結合を制御するために、表面改質層を使用し
てもよいのに対し、共有結合、特に高温での共有結合を制御するために、表面上のヒドロ
キシル基の減少（例えば、表面の加熱により、またはヒドロキシル基の表面改質層との反
応により）を使用してもよい。
【００６１】
　表面改質層３０の材料は、それによって表面が弱い結合しか生じないエネルギー（例え
ば、一表面について測定して、４０ｍＪ／ｍ2未満のエネルギー、極性および分散成分を
含む）を結合表面１４、２４に与えるであろう。一例において、ヘキサメチルジシラザン
（ＨＭＤＳ）を使用して、表面のヒドロキシルと反応させて、トリメチルシリル（ＴＭＳ
）末端表面を残すことによって、この低エネルギー表面を形成してもよい。表面改質層と
してのＨＭＤＳを、ヒドロキシル濃度を減少させるための表面加熱と共に使用して、室温
と高温両方の結合を制御してもよい。各結合表面１４、２４について適切な結合表面処理
を選択することにより、様々な範囲の能力を有する物品を達成することができる。より詳
しくは、ＬＴＰＳ加工のために再利用できる担体を提供することにとって興味深いことに
、真空、ＳＲＤ、４００℃（項目ａおよびｃ）、および６００℃（項目ａおよびｃ）の処
理試験の各々に耐える（合格する）ように、薄いガラスシート２０とガラス担体１０との
間に適切な結合を達成することができる。
【００６２】
　一例において、薄いガラスシートおよびガラス担体の両方のＳＣ１洗浄と、それに続く
ＨＭＤＳ処理は、弱く結合される表面を作り出し、それは、ファンデルワールス（および
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／または水素結合）力により室温で結合することが難しい。薄いガラスを担体に結合させ
るために、機械力を印加する。表２の例２ａに示したように、この結合は、担体の反りが
、真空試験およびＳＲＤ処理において観察され、４００℃および６００℃の熱プロセスに
おいて、気泡発生（ガス放出のためであろう）が観察され、粒状欠陥が、超音波処理後に
観察されたほど十分に弱い。
【００６３】
　別の例において、一表面だけ（言及された例においては担体）のＨＭＤＳ処理により、
真空およびＳＲＤ処理に耐えるより強力な室温での付着が生じる。しかしながら、４００
℃以上での熱プロセスにより、薄いガラスが担体に永久的に結合した。完全にヒドロキシ
ル化されたシリカについての４．６～４．９／ｎｍ2のヒドロキシル濃度に対して、シリ
カ上のトリメチルシリル基の最大表面被覆が２．８／ｎｍ2であるとSindorf and Maciel 
in J. Phys. Chem. 1982, 86, 5208-5219により計算され、２．７／ｎｍ2であるとSuratw
ala et. al. in Journal of Non-Crystalline Solids 316 (2003) 349-363により測定さ
れたので、このことは、予期せぬことではない。すなわち、トリメチルシリル基はいくら
かの表面ヒドロキシルと結合するが、いくらかの未結合のヒドロキシルが残る。それゆえ
、所定の十分な時間および温度が与えられれば、薄いガラスおよび担体を永久的に結合す
る表面シラノール基の縮合が予測されるであろう。
【００６４】
　ＨＭＤＳ曝露の前に、ガラス表面を加熱して表面ヒドロキシル濃度を減少させることに
より、変更された表面エネルギーを作り出し、表面エネルギーの極性成分を増加させるこ
とができる。この両方により、高温でのＳｉ－Ｏ－Ｓｉ共有結合を形成するための推進力
が減少し、より強力な室温での結合、例えば、ファンデルワールス（および／または水素
）結合がもたらされる。図４は、アニール後、およびＨＭＤＳ処理後の、「Ｅａｇｌｅ　
ＸＧ」ディスプレイ用ガラスの表面エネルギーを示している。ＨＭＤＳ曝露前の上昇した
アニール温度は、極性の寄与（線４０４）を増加させることによって、ＨＭＤＳ曝露後の
全（極性および分散）表面エネルギー（線４０２）を増加させる。また、全表面エネルギ
ーに対する分散の寄与（線４０６）は、熱処理により大幅に変わらないままであることも
分かる。理論により束縛する意図はないが、ＨＭＤＳ処理後の表面におけるエネルギーの
極性成分、それにより、全エネルギーの増加は、ＨＭＤＳによる副単分子層のＴＭＳ被覆
率のために、ＨＭＤＳ処理後でさえ、いくらかの曝露されたガラス表面積があるためであ
るように思える。
【００６５】
　例２ｂにおいて、薄いガラスシートを、ＨＭＤＳのコーティングを有する非熱処理担体
との結合前に、１時間に亘り真空中において１５０℃の温度で加熱した。薄いガラスシー
トのこの熱処理は、４００℃以上の温度でこの薄いガラスシートが担体に永久的に結合す
るのを防ぐのに十分ではなかった。
【００６６】
　表２の例２ｃ～２ｅに示されるように、ＨＭＤＳ曝露前のガラス表面のアニール温度を
変えると、ガラス担体と薄いガラスシートとの間の結合を制御するように、ガラス表面の
結合エネルギーを変えることができる。
【００６７】
　例２ｃにおいて、担体を１時間に亘り真空中において１９０℃の温度でアニールし、そ
の後、ＨＭＤＳ曝露を行って、表面改質層３０を提供した。その上、薄いガラスシートを
、担体との結合前に、１時間に亘り真空中において４５０℃の温度でアニールした。結果
として得られた物品は、真空、ＳＲＤ、および４００℃の試験（項目ａおよびｃ、しかし
、気泡発生が増加したので、項目ｂには合格しなかった）に耐えたが、６００℃の試験に
は不可であった。したがって、例２ｂと比べて、高温結合に対する耐性は増加したが、こ
れは、担体が再利用できる、６００℃以上での加工（例えば、ＬＴＰＳ加工）のための物
品を製造するのに十分ではなかった。
【００６８】
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　例２ｄにおいて、担体を１時間に亘り真空中において３４０℃の温度でアニールし、そ
の後、ＨＭＤＳ曝露を行って、表面改質層３０を提供した。重ねて、薄いガラスシートを
、担体との結合前に、１時間に亘り真空中において４５０℃の温度でアニールした。結果
は、２ｃの結果と似ており、物品は、真空、ＳＲＤ、および４００℃の試験（項目ａおよ
びｃ、しかし、気泡発生が増加したので、項目ｂには合格しなかった）に耐えたが、６０
０℃の試験には不可であった。
【００６９】
　例２ｅに示されるように、薄いガラスおよび担体の両方を１時間に亘り真空中において
４５０℃でアニールし、その後、担体をＨＭＤＳに曝露し、次いで、担体および薄いガラ
スシートを結合すると、永久的な結合に対する温度耐性が改善される。両表面の４５０℃
へのアニールにより、１０分間に亘る６００℃でのＲＴＰアニール後に永久的な結合が防
がれる、すなわち、このサンプルは、６００℃処理試験に合格した（項目ａおよびｃ、し
かし、気泡発生が増加したので、項目ｂには合格しなかった；４００℃の試験について、
同様の結果が見られた）。
【００７０】
【表２】

【００７１】
　先の例２ａから２ｅにおいて、担体および薄いシートの各々は、「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」
ガラスであり、担体は、厚さが６３０マイクロメートル、直径１５０ｍｍのＳＭＦウエハ
ーであり、薄いシートは、１００平方ｍｍ×１００マイクロメートル厚であった。ＨＭＤ
Ｓは、ＹＥＳ－５　ＨＭＤＳオーブン（カリフォルニア州、サンノゼ所在のＹｉｅｌｄ　
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｓｙｓｔｅｍｓ社から入手した）内においてパルス蒸着法によ
り施し、１原子層厚（すなわち、約０．２から１ｎｍ）であったが、表面被覆率は、１未
満の単分子層であろう、すなわち、表面ヒドロキシルのいくらかが、Ｍａｃｉｅｌにより
示され、先に論じられたように、ＨＭＤＳによって覆われていない。表面改質層の小さい
厚さのために、デバイス製造において汚染を生じ得るガス放出のリスクがほとんどない。
また、「ＳＣ１」の表記により表２に示されるように、担体および薄いシートの各々は、
熱処理または任意のその後のＨＭＤＳ処理の前に、ＳＣ１プロセスを使用して洗浄した。
【００７２】
　例２ａを例２ｂと比べると、薄いシートと担体との間の結合エネルギーが、表面改質層
を含む表面の数を変えることによって、制御できることが示される。そして、結合エネル
ギーの制御を使用して、２つの結合表面の間の結合力を制御することができる。また、例
２ｂ～２ｅの比較は、表面の結合エネルギーが、表面改質層の施用の前に結合表面に施さ
れる熱処理のパラメータを変えることによって、制御できることを示す。重ねて、熱処理
を使用して、表面ヒドロキシルの数を減少させ、共有結合の程度、特に、高温での程度を
制御することができる。
【００７３】
　結合表面上の表面エネルギーを制御するために異なる様式で機能するであろう他の材料
を、２つの表面の間の室温および高温での結合力を制御するように、表面改質層３０に使
用してもよい。例えば、一方または両方の結合表面が、担体と薄いシートとの間の強力な
永久的な共有結合の高温での形成を防ぐために、化学種、例えば、ヒドロキシルを覆うか
、または立体障害する表面改質層で、適度の結合力を作り出すように改質される場合、再
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利用できる担体も作製することができる。調製可能な表面エネルギーを作り出し、表面ヒ
ドロキシルを覆って共有結合の形成を防ぐための１つの方法は、プラズマ高分子膜、例え
ば、フルオロポリマー膜の堆積である。プラズマ重合は、供給ガス、例えば、フッ化炭素
源（ＣＦ4、ＣＨＦ3、Ｃ2Ｆ6、Ｃ3Ｆ6、Ｃ2Ｆ2、ＣＨ3Ｆ、Ｃ4Ｆ8、クロロフルオロカー
ボン、またはヒドロクロロフルオロカーボンを含む）、炭化水素、例えば、アルカン（メ
タン、エタン、プロパン、ブタンを含む）、アルケン（エチレン、プロピレンを含む）、
アルキン（アセチレンを含む）、および芳香族化合物（ベンゼン、トルエンを含む）、水
素、および他のガス源、例えば、ＳＦ6からの大気圧または減圧下でのプラズマ励起（Ｄ
ＣまたはＲＦ平行平板、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）、電子サイクロトロン共鳴（ＥＣＲ
）、下流マイクロ波またはＲＦプラズマ）で高分子膜を堆積させる。プラズマ重合は、高
度に架橋した材料の層を生じさせる。反応条件および供給ガスの制御を使用して、膜厚、
密度、および官能基を所望の用途に合わせるための化学的性質を制御することができる。
【００７４】
　図５は、Ｏｘｆｏｒｄ　ＩＣＰ３８０エッチング機器（英国、オックスフォードシャー
州所在のＯｘｆｏｒｄ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社から入手した）により、ＣＦ4－Ｃ4Ｆ

8混合物から堆積したプラズマ重合フルオロポリマー（ＰＰＦＰ）膜の全（線５０２）表
面エネルギー（極性（線５０４）および分散（線５０６）成分を含む）を示している。膜
は、「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」ガラスのシート上に堆積され、分光偏光解析法は、それらの膜
が１～１０ｎｍ厚であることを示した。図５から分かるように、４０％未満のＣ4Ｆ8を含
有するプラズマ重合フルオロポリマー膜で処理したガラス担体は、４０ｍＪ／ｍ2超の表
面エネルギーを示し、ファンデルワールスまたは水素結合により、室温で薄いガラスと担
体との間に制御された結合を生じる。室温で担体および薄いガラスを最初に結合したとき
に、促進された結合が観察される。すなわち、薄いシートを担体上に配置し、ある地点で
それらを一緒に加圧した場合、表面改質層をその上に持たない、ＳＣ１処理した表面につ
いて観察されるよりも遅い速度であるが、担体に渡り波面が移動する。この制御された結
合は、真空、ウェット、超音波、および６００℃までの熱プロセスを含む標準的なＦＰＤ
プロセスの全てに耐えるのに十分である、すなわち、この制御された結合は、担体から薄
いガラスが動かずにまたは剥離せずに、６００℃処理試験に合格した。剥離は、上述した
ように、カミソリの刃および／または「Ｋａｐｔｏｎ」テープによる剥がしによって行っ
た。２つの異なるＰＰＦＰ膜（先に記載したように堆積した）のプロセス適合性が、表３
に示されている。例３ａのＰＰＦＰ１は、Ｃ4Ｆ8／（Ｃ4Ｆ8＋ＣＦ4）＝０で形成した、
すなわち、Ｃ4Ｆ8ではなく、ＣＦ4／Ｈ2で形成し、例３ｂのＰＰＦＰ２は、Ｃ4Ｆ8／（Ｃ

4Ｆ8＋ＣＦ4）＝０．３８で堆積した。両方のタイプのＰＰＦＰ膜は、真空、ＳＲＤ、４
００℃および６００℃処理試験に耐えた。しかしながら、ＰＰＦＰ２の２０分間の超音波
洗浄後に剥離が観察され、そのような処理に耐えるのに不十分な接着力を示す。それにも
かかわらず、ＰＰＦＰ２の表面改質層は、超音波処理が必要ない場合のように、ある用途
にとって有用であろう。
【００７５】
【表３】

【００７６】
　先の例３ａおよび３ｂにおいて、担体および薄いシートの各々は、「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ
」ガラスであり、担体は、厚さが６３０マイクロメートル、直径１５０ｍｍのＳＭＦウエ
ハーであり、薄いシートは、１００平方ｍｍ×１００マイクロメートル厚であった。表面
改質層の小さい厚さのために、デバイス製造において汚染を生じ得るガス放出のリスクが
ほとんどない。さらに、表面改質層は劣化しないように見えたので、重ねて、ガス放出の
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リスクはさらに少ない。また、表３に示されるように、薄いシートの各々は、真空中にお
ける１時間に亘る１５０℃での熱処理前に、ＳＣ１プロセスを使用して洗浄した。
【００７７】
　表面エネルギーを制御するために異なる様式で機能するであろうさらに他の材料を、薄
いシートと担体との間の室温および高温での結合力を制御するための表面改質層として使
用してもよい。例えば、制御された結合を生じることのできる結合表面は、ガラス担体お
よび／またはガラスの薄いシートをシラン処理することによって、形成することができる
。シランは、適切な表面エネルギーを生じるように、またその用途にとって十分な熱安定
性を有するように、選択される。処理すべき担体または薄いガラスは、シランが表面シラ
ノール基と反応するのを干渉するであろう有機物質および他の不純物（例えば、金属）を
除去するために、あるプロセス、例えば、Ｏ2プラズマまたはＵＶ－オゾン、およびＳＣ
１またはスタンダード・クリーン２（当該技術分野でＳＣ２として知られている）により
洗浄してもよい。他の化学物質に基づく洗浄液、例えば、ＨＦ、またはＨ2ＳＯ4洗浄化学
物質を使用してもよい。担体または薄いガラスは、シランの施用の前に表面ヒドロキシル
濃度を制御するために加熱してよい（ＨＭＤＳの表面改質層に関して先に述べたように）
、および／または表面ヒドロキシルとのシラン縮合を完了するために、シランの施用後に
加熱してもよい。シラン処理後の未反応のヒドロキシル基の濃度は、４００℃以上の温度
で薄いガラスと担体との間の永久的な結合を防ぐように、すなわち、制御された結合を形
成するように、結合前に十分に低くしてもよい。この手法が下記に記載されている。
【００７８】
　例４ａ
　次いで、結合表面をＯ2プラズマおよびＳＣ１処理したガラス担体を、トルエン中の１
％のドデシルトリエトキシシラン（ＤＤＴＳ）で処理し、１時間に亘り真空中において１
５０℃でアニールして、縮合を完了した。ＤＤＴＳ処理表面は、４５ｍＪ／ｍ2の表面エ
ネルギーを示す。表４に示されるように、ガラスの薄いシート（ＳＣ１洗浄し、１時間に
亘り真空中において４００℃で加熱された）を、上にＤＤＴＳ表面改質層を有する担体の
結合表面に結合した。この物品は、ウェットおよび真空プロセス試験に耐えたが、シラン
の熱分解のために、担体の下に気泡を形成せずに、４００℃超での熱プロセスに耐えられ
なかった。この熱分解は、良好な熱安定性のコーティングを生じるメチル、ジメチル、お
よびトリメチルシラン（ｘ＝１から３、Ｒ１＝ＣＨ3）を除いて、全ての直鎖アルコキシ
およびクロロアルキルシランＲ１xＳｉ（ＯＲ２）y（Ｃｌ）z（ｘ＝１から３、ｙ＋ｚ＝
４－ｘ）について予測される。
【００７９】
　例４ｂ
　次いで、結合表面をＯ2プラズマおよびＳＣ１処理したガラス担体を、トルエン中の１
％の３，３，３－トリフルオロプロピルトリエトキシシラン（ＴＦＴＳ）で処理し、１時
間に亘り真空中において１５０℃でアニールして、縮合を完了した。ＴＦＴＳ処理表面は
、４７ｍＪ／ｍ2の表面エネルギーを示す。表４に示されるように、ガラスの薄いシート
（ＳＣ１洗浄し、次いで１時間に亘り真空中において４００℃で加熱された）を、上にＴ
ＦＴＳ表面改質層を有する担体の結合表面に結合した。この物品は、ガラスの薄いシート
がガラス担体に永久的には結合せずに、真空、ＳＲＤ、および４００℃プロセス試験に耐
えた。しかしながら、６００℃試験では、シランの熱分解のために担体の下で気泡が形成
された。プロピル基の限られた熱安定性のために、これは、予測されなくはなかった。こ
のサンプルは、気泡発生のために６００℃試験には不可であったが、この例の材料および
熱処理は、気泡およびその悪影響、例えば、表面平坦性の低下、または増加した波むらが
許容され得る、いくつかの用途に使用してもよい。
【００８０】
　例４ｃ
　次いで、結合表面をＯ2プラズマおよびＳＣ１処理したガラス担体を、トルエン中の１
％のフェニルトリエトキシシラン（ＰＴＳ）で処理し、１時間に亘り真空中において２０
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０℃でアニールして、縮合を完了した。ＰＴＳ処理表面は、５４ｍＪ／ｍ2の表面エネル
ギーを示す。表４に示されるように、ガラスの薄いシート（ＳＣ１洗浄し、次いで１時間
に亘り真空中において４００℃で加熱された）を、ＰＴＳ表面改質層を有する担体の結合
表面に結合した。この物品は、ガラスの薄いシートがガラス担体に永久的には結合せずに
、真空、ＳＲＤ、および６００℃までの熱プロセスに耐えた。
【００８１】
　例４ｄ
　次いで、結合表面をＯ2プラズマおよびＳＣ１処理したガラス担体を、トルエン中の１
％のジフェニルジエトキシシラン（ＤＰＤＳ）で処理し、１時間に亘り真空中において２
００℃でアニールして、縮合を完了した。ＤＰＤＳ処理表面は、４７ｍＪ／ｍ2の表面エ
ネルギーを示す。表４に示されるように、ガラスの薄いシート（ＳＣ１洗浄し、次いで１
時間に亘り真空中において４００℃で加熱された）を、ＤＰＤＳ表面改質層を有する担体
の結合表面に結合した。この物品は、ガラスの薄いシートがガラス担体に永久的には結合
せずに、真空およびＳＲＤ試験、並びに６００℃までの熱プロセスに耐えた。
【００８２】
　例４ｅ
　次いで、結合表面をＯ2プラズマおよびＳＣ１処理したガラス担体を、トルエン中の１
％の４－ペンタフルオロフェニルトリエトキシシラン（ＰＦＰＴＳ）で処理し、１時間に
亘り真空中において２００℃でアニールして、縮合を完了した。ＰＦＰＴＳ処理表面は、
５７ｍＪ／ｍ2の表面エネルギーを示す。表４に示されるように、ガラスの薄いシート（
ＳＣ１洗浄し、次いで１時間に亘り真空中において４００℃で加熱された）を、　ＰＦＰ
ＴＳ表面改質層を有する担体の結合表面に結合した。この物品は、ガラスの薄いシートが
ガラス担体に永久的には結合せずに、真空およびＳＲＤ試験、並びに６００℃までの熱プ
ロセスに耐えた。
【００８３】
【表４】

【００８４】
　先の例４ａから４ｅにおいて、担体および薄いシートの各々は、「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」
ガラスであり、担体は、厚さが６３０マイクロメートル、直径１５０ｍｍのＳＭＦウエハ
ーであり、薄いシートは、１００平方ｍｍ×１００マイクロメートル厚であった。シラン
層は、自己組織化単分子層（ＳＡＭ）であり、それゆえ、厚さが約２ｎｍ未満程度であっ
た。上記例において、ＳＡＭは、アリールまたはアルキル非極性尾部およびモノ、ジ、ま
たはトリ－アルコキシド頭部基を有するオルガノシランを使用して形成した。これらは、
ガラス上のシラノール表面と反応して、有機官能基に直接付着する。非極性頭部基間の弱
い相互作用により、有機層が組織化される。表面改質層の厚さが小さいために、デバイス
製造において汚染を生じ得るガス放出のリスクがほとんどない。さらに、表面改質層は例
４ｃ、４ｄ、および４ｅにおいて劣化しないように見えたので、重ねて、ガス放出のリス
クはさらに少ない。また、表４に示されるように、ガラスの薄いシートの各々は、真空中
における１時間に亘る４００℃での熱処理前に、ＳＣ１プロセスを使用して洗浄した。
【００８５】
　例４ａ～４ｅの比較から分かるように、初期の室温での結合を促進するように、結合表
面の表面エネルギーを４０ｍＪ／ｍ2超となるように制御することは、ＦＰＤ加工に耐え
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、それでも損傷せずに薄いシートを担体から除去できる制御された結合を形成することに
対する唯一の検討事項ではない。具体的には、例４ａ～４ｅから分かるように、各担体は
、４０ｍＪ／ｍ2超の表面エネルギーを有し、これにより、物品が真空およびＳＲＤ処理
に耐えるように初期の室温での結合が促進された。しかしながら、例４ａおよび４ｂは、
６００℃処理試験に合格しなかった。上述したように、特定の用途について、結合が、薄
いシートおよび担体を一緒に保持するのに不十分な点まで劣化させずに、結合が高温（例
えば、物品が使用されるように設計されたプロセスに見合った、４００℃以上、５００℃
以上、または６００℃以上、６５０℃まで）までの加工に耐え、また薄いシートと担体と
の間に永久的な結合がないように、そのような高温で生じる共有結合を制御することも重
要である。表４の例により示されるように、芳香族シラン、特に、フェニルシランは、初
期の室温での結合を促進し、ＦＰＤ加工に耐え、それでも、損傷せずに薄いシートを担体
から除去できる制御された結合を提供するのに有用である。
【００８６】
　フッ化炭素表面改質層、およびその処理
　プラズマ重合膜を使用して、結合表面の表面エネルギーを調整し、その上の代わりの極
性結合部位を作り出す別の例は、フッ化炭素ガス源の混合物から表面改質層の薄膜を堆積
させ、次いで、様々な方法を使用することによって、その表面改質層上に窒素系極性基を
形成することである。
【００８７】
　その表面改質層は、Ｓ．Ｗｕ（１９７１）により開発された理論モデルを３つの異なる
試験液体（この場合、脱イオン水（水）、ヘキサデカン（ＨＤ）、およびジヨードメタン
（ＤＩＭ））の接触角（ＣＡ）に合わせることにより計算した、約５０ｍＪ／ｍ2超の表
面エネルギーを含む、様々な表面エネルギーを提供するように、フッ化炭素ガス源の様々
な混合物のプラズマ重合により形成してよい（文献：S. Wu, J. Polym. Sci. C, 34, 19,
 1971；以後、「Ｗｕモデル」と称する）。担体の結合表面上の約５０ｍＪ／ｍ2超の表面
エネルギーは、担体を薄いガラスシートに結合させるのに有益である。何故ならば、それ
により、担体の薄いガラスシートへの初期の室温での結合が促進され、プロセス中にそれ
らを剥離させずに、担体／薄いガラスシートのＦＰＤ加工が可能になるからである。ある
場合には、表面改質層の組成および堆積条件に応じて、この表面エネルギーを有する表面
改質層は、担体および薄いガラスシートを約６００℃までの温度で、ある場合には、さら
に高い温度で処理した後でさえも、剥がし(peeling)により剥離することができる。一般
に、供給ガスは、エッチングガスおよび高分子形成ガスの混合物を含む。図５に関して先
に論じたように、エッチングガスはＣＦ4であってよく、一方で、高分子形成ガスはＣ4Ｆ

8であってよい。あるいは、図１３に示されるように、エッチングガスはＣＦ4であってよ
く、一方で、高分子形成ガスはＣＨＦ3であってよい。図５および図１３の両方に示され
るように、一般に、高分子形成ガスの割合が低いほど、結果として得られる結合表面の全
表面エネルギー５０２、１３１２は大きくなり、ここで、全表面エネルギーは、極性成分
５０４、１３１４（三角形のデータ点）および分散成分５０６、１３１６（正方形のデー
タ点）の組合せである。プラズマ重合中の高分子形成ガス（例えば、ＣＨＦ3）の割合は
、ｍＪ／ｍ2で全表面エネルギーを示す、図１３Ａに示されるように、不活性ガス（例え
ば、Ａｒ）を使用することにより、結果としての表面エネルギーを制御するために、同様
に制御されるであろう。理論により束縛する意図はないが、不活性ガスは、エッチャント
、希釈剤、またはその両方として働くことがある。いずれにせよ、ガス流中にＣＦ4を含
まずに、ＣＨＦ3のみにより、担体ガラスの表面エネルギーを変えられることが明らかで
ある。表面改質層の堆積は、大気圧または減圧下で行われてもよく、プラズマ励起、例え
ば、ＤＣまたはＲＦ平行平板、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）、電子サイクロトロン共鳴（
ＥＣＲ）、下流マイクロ波またはＲＦプラズマにより行われる。プラズマ重合表面改質層
は、担体、薄いシート、またはその両方の上に堆積させてもよい。表３の例について先に
述べたように、プラズマ重合は、高度に架橋した材料の層を形成する。反応条件および供
給ガスの制御を使用して、表面改質層の膜厚、密度、および官能基を所望の用途に合わせ
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るための化学的性質を制御することができる。そして、膜の性質を制御することにより、
担体の結合表面の表面エネルギーを調整することができる。しかしながら、表面エネルギ
ーは、結合の程度を制御する上での１つの検討事項にすぎない。
【００８８】
　制御された結合の程度、または適度の結合は、所望の表面エネルギーを達成するのに使
用した極性結合を制御することによって、さらに調整することができる。極性結合を制御
する方法の１つは、表面改質層（先のように形成された）に、極性基を含ませるためのさ
らに別の処理、例えば、窒素含有プラズマによる処理を施すことである。この処理は、薄
い表面改質層上の窒素系極性官能基の形成により、接着力を増加させる。この続いての処
理中に形成された窒素系極性基は、シラノール基と縮合して永久的な共有結合を生じるこ
とがなく、それゆえ、薄いシート上に膜または構造体を堆積させるために行われるその後
の処理中に、薄いシートと担体との間の結合の程度を制御することができる。窒素系極性
基を形成する方法の例としては、窒素プラズマ処理（例５ｂ～ｄ、ｋ、ｌ）、アンモニア
プラズマ処理（例５ｅ、ｆ、ｈ～ｊ）、および窒素／水素プラズマ処理（例５ｍ）が挙げ
られる。
【００８９】
　窒素含有プラズマで処理された表面改質層により結合した薄いガラスシートおよびガラ
ス担体は、６００℃でのアニール後に、永久的には付着しないことが観察される、すなわ
ち、それらは、６００℃の温度試験の項目（ｃ）に合格する。また、この適度の結合は、
ＦＰＤ加工（上述した真空試験（１）、ウェットプロセス試験（２）、および超音波試験
（５）を含む）に耐えるのに十分に強力であり、十分な剥離力の印加によって剥離可能な
ままである。剥離により、薄いガラス上に製造されたデバイスの取り外し、および担体の
再利用が可能である。表面改質層の窒素プラズマ処理は、以下の利点の内の１つ以上を得
るであろう：最初の結合後の気泡欠陥が最小で、薄いシートと担体との間の強力な付着を
もたらす、高い表面エネルギーおよび低い水接触角（例５ｂ～ｆ、およびｉ～ｌを参照の
こと）；表面改質層の改善された熱安定性による、熱処理されたときの欠陥形成の低減（
例５ｃ、５ｄ、５ｋ、５ｌ、すなわち、Ｎ2により処理されたサンプルは、目視観測して
、低下した気泡形成を示した）；および／または表面改質層の形成と処理の分離により、
担体／表面改質層並びに表面改質層／薄いガラスの界面を最適化するための異なるプロセ
スが可能になるので、より容易なプロセスウインドウ（例５ｆ～ｆおよびｈ～ｍ）。すな
わち、表面改質層自体の基礎材料および堆積プロセスは、表面改質層と担体の結合表面と
の間の相互作用を最適化するように考案されるであろう。次いで、それとは別に、表面改
質層を担体上に堆積した後、表面改質層の性質は、表面改質層の、その上に配置すべき薄
いシートとの相互作用を最適化するための処理によって変えてもよい。
【００９０】
　下記の表５の例において、ガラス担体上にプラズマ重合膜を堆積させるために様々な条
件を使用した。ガラス担体は、アルミノホウケイ酸塩無アルカリディスプレイ用ガラスで
ある、Ｃｏｒｎｉｎｇ（登録商標）「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」（ニューヨーク州、コーニング
所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）から製造された基板
であった。表面改質層の堆積前に、担体は、ＳＣ１および／またはＳＣ２化学作用および
標準洗浄技法を使用して洗浄した。膜は、コイルおよびプラテン両方の、１３．５６ＭＨ
ｚ　ＲＦ源を備えたＯｘｆｏｒｄ　Ｐｌａｓｍａｌａｂ　３８０誘電結合プラズマ（ＩＣ
Ｐ）システム内で堆積させ、プラテンの温度は３０℃に固定した。三極管電極配置モード
のＳＴＳ　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ　ＰＥＣＶＤ装置（英国、ニューポート所在のＳＰＴＳ社
から入手した）内で、サンプル５ａ～５ｊについて表面改質層の窒素およびアンモニアプ
ラズマ処理を行った。特定のワット数の３８０ｋＨｚのＲＦエネルギーが印加される、２
００℃に加熱されたプラテン上に担体を置き、プラテンの上にシャワーヘッドを配置し、
これに特定のワット数の１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーを印加した。Ｏｘｆｏｒｄ　Ｉ
ＣＰおよびＳＴＳ　ＰＥＣＶＤの両方に印加したエネルギーについて、数値は＃／＃Ｗと
示され、ここで、スラッシュの前の数字は、上部電極（ＩＣＰ上のコイルまたはＰＥＣＶ
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Ｄ上のシャワーヘッド）に印加されたワット数であり、スラッシュ後の数字は、プラテン
に印加されたワット数である。１つの数字だけが示されている場合、これは、上部電極の
ものである。槽内への気体の流量は、表５に示されたようなものであった（流量は、標準
条件下の毎分立方センチメートル－ｓｃｃｍである）。それゆえ、例えば、例５ｇについ
て表５の「表面処理」の列における表記は、以下のように読める：Ｏｘｆｏｒｄ　ＩＣＰ
装置において、圧力が５ミリトル（約０．６７Ｐａ）の槽内に、３０ｓｃｃｍのＣＦ4、
１０ｓｃｃｍのＣ4Ｆ8、および２０ｓｃｃｍのＨ2を一緒に流し込んだ；１０００Ｗの１
３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーをコイルに印加し、５０Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネ
ルギーを、担体が上に置かれた３０℃のプラテンに印加した；堆積時間は６０秒であった
。残りの例に関する表面処理の列の表記は、同様に読むことができる。さらに別の例とし
て、「プラズマ処理」の列において、例５ｈの処理の表記は、以下のように読める：例５
ｈの表面処理の列のパラメータにより、表面改質層を形成した後、次いで、圧力が１トル
（約１３３Ｐａ）であり、温度が２００℃のＳＴＳ　ＰＥＣＶＤ槽に１００ｓｃｃｍのＮ
Ｈ3を供給する；１００Ｗの１３．５６ＭＨｚをシャワーヘッドに印加し；処理を３０秒
間に亘り行う。残りの例に関する「プラズマ処理」の列の表記は、同様に読める。極性成
分および分散成分両方の表面エネルギーは、Ｗｕモデルを３つの異なる試験液体（この場
合、脱イオン水（水）、ヘキサデカン（ＨＤ）、およびジヨードメタン（ＤＩＭ））の接
触角（ＣＡ）に合わせることにより、ｍＪ／ｍ2（平方メートル当たりのミリジュール）
で計算した。表面エネルギーについて、極性（Ｐ）および分散（Ｄ）成分、並びに合計（
Ｔ）が示されている。
【００９１】

【表５】

【００９２】
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　表５の例５ｂ～５ｆおよび５ｈ～５ｌにおいて、表面改質層上に窒素系極性基が形成さ
れる。ここで、これらの極性基は、ＦＰＤ加工に耐えるのに十分に強いが、剥離を可能に
するのに十分に弱い、一時的結合を形成するために、担体と薄いシート（例えば、ガラス
担体とガラスの薄いシート）との間に適度な付着を生じる。処理後、表面改質層の表面上
の極性基の濃度は、表面改質層の内部の濃度よりも大きい。
【００９３】
　ＮＨ3プラズマによる処理の例（５ｅ、ｆ、およびｈ～ｊ）
　適度な表面エネルギーのＳＭＬを、１５００Ｗのコイルおよび５０ＷのプラテンのＲＦ
出力により、５ミリトル（約０．６７Ｐａ）で、３０ｓｃｃｍのＣＦ4、１０ｓｃｃｍの
Ｃ4Ｆ8、２０ｓｃｃｍのＨ2からＩＣＰプラズマシステム内で堆積し（対照例５ａ）、別
のものを、１０００Ｗのコイルおよび５０ＷのプラテンのＲＦ出力により、５ミリトル（
約０．６７Ｐａ）で、３０ｓｃｃｍのＣＦ4、１０ｓｃｃｍのＣ4Ｆ8、２０ｓｃｃｍのＨ2

から堆積した（対照例５ｇ）。未処理のフルオロポリマー膜の表面エネルギーが、表５に
示されている。サンプルをＳＴＳ　ＰＥＣＶＤシステムに移し、表５に列挙された条件で
アンモニアプラズマに曝露した（例５ｅ、５ｆ、５ｈ～ｊ）。Ｗｕの式によって脱イオン
水およびヘキサデカンで測定した表面張力が、アンモニアプラズマ条件に応じて、約４０
から約６５～８０ｍＪ／ｍ2に増加した。これらのＮＨ3プラズマ改質サンプルの各々に、
薄いガラスシートを結合させた。６００℃の温度試験後、気泡面積において、目視でほと
んど変化は観察されず（正式なガス放出試験は行わなかった）、これらのサンプルの全て
において、薄いガラスシートは手で容易に剥離した。
【００９４】
　Ｎ2プラズマによる処理の例（５ｃ、ｄ、ｋ、ｌ）
　適度な表面エネルギーのＳＭＬを、１５００Ｗのコイルおよび５０ＷのプラテンのＲＦ
出力により、５ミリトル（約０．６７Ｐａ）で、３０ｓｃｃｍのＣＦ4、１０ｓｃｃｍの
Ｃ4Ｆ8、２０ｓｃｃｍのＨ2からＩＣＰプラズマシステム内で堆積し（対照例５ａ）、別
のものを、１０００Ｗのコイルおよび５０ＷのプラテンのＲＦ出力により、５ミリトル（
約０．６７Ｐａ）で、３０ｓｃｃｍのＣＦ4、１０ｓｃｃｍのＣ4Ｆ8、２０ｓｃｃｍのＨ2

から堆積した（対照例５ｇ）。未処理のフルオロポリマー膜の表面エネルギーが、表５に
示されている。サンプル５ｃ、ｄ、ｋ、ｌを、表５に列挙された条件でＩＣＰシステム内
でその場でＮ2プラズマ処理した。表面エネルギーが、アンモニアプラズマ条件に応じて
、約４０から７０ｍＪ／ｍ2超に増加した。これらのサンプルの各々に、薄いガラスシー
トを結合させた。６００℃の温度試験後、これらのサンプル全ての薄いガラスシートは手
で容易に剥離した。
【００９５】
　同時Ｎ2およびＨ2プラズマによる処理の例（５ｍ）
　適度な表面エネルギーのＳＭＬを、１０００Ｗのコイルおよび５０ＷのプラテンのＲＦ
出力により、５ミリトル（約０．６７Ｐａ）で、３０ｓｃｃｍのＣＦ4、１０ｓｃｃｍの
Ｃ4Ｆ8、２０ｓｃｃｍのＨ2からＩＣＰプラズマシステム内で堆積した（対照例５ｇ）。
未処理のフルオロポリマー膜の表面エネルギーが、表５に示されている。サンプル５ｍに
、表５に列挙された条件でＩＣＰシステム内でその場で同時にＮ2＋Ｈ2プラズマ処理を行
った。表面エネルギーは、未処理のフルオロポリマー膜と異なるのが示されなかった。
【００９６】
　連続Ｎ2およびＨ2プラズマによる処理の例（５ｂ）
　適度な表面エネルギーのＳＭＬを、１５００Ｗのコイルおよび５０ＷのプラテンのＲＦ
出力により、５ミリトル（約０．６７Ｐａ）で、３０ｓｃｃｍのＣＦ4、１０ｓｃｃｍの
Ｃ4Ｆ8、２０ｓｃｃｍのＨ2からＩＣＰプラズマシステム内で堆積した（対照例５ａ）。
未処理のフルオロポリマー膜の表面エネルギーが、表５に示されている。次いで、このサ
ンプルに、表５に列挙された条件でＩＣＰシステム内でその場で連続してＮ2およびＨ2プ
ラズマ処理を行った。表面エネルギーは、７０ｍＪ／ｍ2超に上昇した。この値は、アン
モニアまたは窒素プラズマにより得られた値と同程度である。薄いガラスシートをこのサ



(27) JP 2020-37513 A 2020.3.12

10

20

30

40

50

ンプルに結合させ、６００℃の温度試験を行い、その後、薄いガラスシートは、担体から
剥離できた、すなわち、このサンプルは、６００℃処理試験の項目（ｃ）に合格した。
【００９７】
　ＸＰＳデータは、表面改質層に対するアンモニアおよび窒素プラズマ処理の影響を明ら
かにした。特に、アンモニアプラズマ処理は、表面改質層の炭素含有量をおおよそ半分に
し、フッ素濃度を約１／４減少させ、約０．４ａｔ％の窒素を加える。ケイ素、酸素、お
よび他のガラス成分も、表面に少量の窒素種を加えながら、フルオロポリマーを除去する
アンモニアプラズマに一致して、同様に増加するのが見られる。窒素プラズマ処理は、窒
素含有量を２ａｔ％まで増加させるが、アンモニアと同様に、炭素およびフッ素の含有量
も減少させる。ケイ素、酸素および他のガラス成分も、膜厚の減少と一致して増加する。
このように、アンモニアおよび窒素プラズマ処理は、表面改質層に極性基を加えるが、表
面層の厚さを減少させることも示される。表面改質層の結果として厚さは、一般に、２０
ｎｍ未満であった。それゆえ、効果的な表面改質層は、一般に、制御された結合を達成す
るためのその後の表面処理時間との、表面改質層の厚さのバランスをとる。
【００９８】
　上述したように、表５の例のように担体に結合した薄いガラスシートは、アルミノホウ
ケイ酸塩無アルカリガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」Ｗｉｌｌｏｗ（登録商標）Ｇｌａ
ｓｓ（ニューヨーク州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社
から入手した）から製造された、１００、１３０、および１５０マイクロメートルの厚さ
を有する基板であった。結合前に、この「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓは、酸素プラズマと
、その後のＳＣ１および／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した
。
【００９９】
　表５の例において、表面改質層が上に配置された結合表面はガラスであったが、その必
要はない。代わりに、結合表面は、ガラスと同様の表面エネルギーおよび性質を有する別
の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、セラミック、ガラス
セラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０１００】
　ガラスの結合表面の結合エネルギーを制御するための、厚さが２０ｎｍ未満のプラズマ
重合フルオロポリマー表面改質層の使用が、表３および５の例において示された。上に表
面改質層を有するそのようなガラス担体へのガラスの薄いシートの最初の結合は、ガラス
とガラスの結合に似ている：薄いシートと被覆されたガラス担体との間の強力な引力相互
作用のために、結合フロントが急激に移動する。この引力相互作用の物理的原因は、水素
結合分子水の有無にかかわらずに、薄いガラスシート上の極性基（主にシラノール基）と
、担体の表面改質層上の極性基との間の双極子間（ケーソム(Keesom)）相互作用である。
しかしながら、フルオロポリマー表面改質処理が、デバイス製造に関連する６００℃まで
の温度で、薄いシートが担体に永久的に結合するのを防ぐ。より厚いガラスの低収率酸薄
化(acid thinning)に対する圧倒的な費用優位を提供するために、担体を再利用する必要
がある。フルオロポリマー堆積プロセスは、担体の表面をエッチングするので、フッ素化
された表面改質層を使用する場合、このことは懸念である。それらの表面改質層を有する
担体の再利用が示されているが、表面粗さは０．３ｎｍから約１．２ｎｍのＲａに増加す
る。粗さのこの増加は、結合面積が制限されるために、結合エネルギー（表面改質層の堆
積、除去、および再堆積後に再利用された担体上の）を減少させることによって、担体の
再利用可能性に影響し得る。また、表面粗さの増加は、新規のガラスの粗さに関する仕様
を満たさないことにより、ディスプレイ用基板としての担体自体の使用などの他の用途に
おける担体の再利用を制限し得る。薄いガラスシートおよび担体の結合対を３００℃超の
温度でアニールした後、薄いガラスシートの結合表面側に粗さが導入されたことも観察さ
れた。薄いシートの結合表面上の増加した粗さは、表面改質層処理された担体の結合表面
から脱着されたフッ素含有ガスによる薄いガラスの結合表面のエッチングのためであろう
。ある場合には、結合表面のこの粗さの増加は、必然ではない。他の場合には、粗さの増
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加は小さいが、この増加により、例えば、担体の再利用が制限されるかもしれないので、
これは許容できないであろう。その上、特定の製造作業においてフッ素化ガスを使用する
ことには、望ましくない理由、例えば、健康および安全性の理由があるかもしれない。
【０１０１】
　このように、制御された結合、すなわち、ＦＰＤ加工に耐えるのに十分に強いが、それ
でも、損傷せずに薄いシートを担体から分離できる（高温加工、例えば、４００℃または
６００℃超の温度での加工の後でさえも）結合を形成するために、代わりの極性結合を使
用して、十分な表面エネルギー（例えば、表５の例に関して先に論じたように、５０ｍＪ
／ｍ2超）を形成することが望ましい場合があるであろう。したがって、本出願の発明者
等は、薄いシートを担体に制御して結合させるのに使用できる適切な極性結合を形成する
代わりの方法を研究した。
【０１０２】
　本願の発明者等は、ガラスをエッチングするのにフッ素がほとんどまたは全く利用され
ないような、炭化水素高分子、またはより一般には、炭素質層の使用を研究した。しかし
ながら、いくつかの重要な課題を克服しなければならなかった。炭素質層の表面エネルギ
ーは、この炭素質層がガラスと結合するためには、約５０ｍＪ／ｍ2超でなければならな
い。薄いシートと担体との間に液体浸透がなくウェット処理に耐えるのに十分に強い結合
を提供するために、ある場合には、炭素質表面改質層は、６５ｍＪ／ｍ2以上の表面エネ
ルギーを有するべきである。６５ｍＪ／ｍ2で、担体の表面エネルギー（薄いガラスシー
トに結合するための）は、その後の加工中に、担体と薄いシートとの間の液体（例えば、
水）浸透を防ぐのに十分である。約５０ｍＪ／ｍ2の表面エネルギーでは、薄いガラスシ
ートに対する結合は、ほとんどのＦＰＤ加工にとって十分であろうが、液体浸透を防ぐた
めに熱処理を必要とすることがある。具体的には、炭化水素層の極性成分は、薄いガラス
シートのシラノール基と直接強力な双極子間結合を達成するために、増加させる、または
水素結合分子水により媒介される必要がある。この炭素質層は、少なくともアモルファス
シリコン（ａＳｉ）ＴＦＴ、カラーフィルタ（ＣＦ）、または容量タッチデバイスの製造
プロセスを経験する担体・薄いシートの物品に有用であるように、熱、化学、および真空
適合性も示すべきである。このことは、ポリエチレンのような脂肪族炭化水素は、不活性
雰囲気中で大きい熱安定性を示すので、可能と思われた。特定の状況下で解重合すること
もあるフルオロポリマーと異なり、ＨＤＰＥは単に焦げる。ＨＤＰＥは焦げるかもしれな
いが、高分子の厚さが十分に小さい場合、それでも、そこを通して見ることができる。最
終的な懸念は、機械的安定性およびウェットプロセスの適合性が、ファンデルワールス力
のみによって達成できる付着よりも高い付着を必要とすると思われることであった。約２
５０から約２７５ｍＪ／ｍ2の結合エネルギーが、使用されるガラスの薄いシートに関す
る湿式超音波処理に耐えるのに有益であることが分かった。この大きい結合エネルギーは
、結合プロセスの基本要件ではなく、粒子およびエッジ欠陥によるものであろう。よくて
も、２つの清浄なガラス表面を結合することで、約１５０ｍＪ／ｍ2の結合エネルギーを
生じることができる。２５０～２７５ｍＪ／ｍ2の結合強度を達成するには、ある程度の
共有結合が必要である。
【０１０３】
　表６～１２の例において研究した表面改質層は、フッ素を含有しない材料源に基づく有
機層である。下記により詳しく説明するように、非晶質炭化水素層（または単に炭素質層
）をガラス担体上に製造することができた（表６）が、表面エネルギーは、ＦＰＤ加工に
耐えるのに、きれいなガラス表面に対する十分な付着を生じなかった。メタンおよび水素
に基づく有機表面改質層は、強い極性基を含有しなかったので、このことは意外ではなか
った。薄いガラスシートへの結合に利用できる極性基を増加させるために、追加の気体を
、プラズマ重合中に加え、十分な表面エネルギーを達成することができた（表７）。しか
しながら、ある場合には、十分な表面エネルギーを達成できたが、この一段階プロセスは
、材料源の適切な混合物を得る上で、ある程度の複雑さを伴う。したがって、二段階プロ
セスを開発した：第一段階において、表面改質層を形成した（例えば、表６の例において
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行った方法と同様に、２種類の気体から）；次いで、第二段階において、表面改質層を様
々な様式で処理して、薄いガラスシートへの結合に利用できる極性基および表面エネルギ
ーを増加させた。段階が多くなったが、このプロセスは、所望の結果をなんとかして得る
のにそれほど複雑ではなかった。これらの処理により、薄いシートに結合される表面改質
層の表面にある極性基が増加する。このように、表面改質層の内部は、ある場合には、極
性基を含まないかもしれないが、炭素質層を薄いシートに結合するために、極性基が利用
できる。初期表面改質層を処理する様々な方法が、表８～１２の例において研究されてい
る：表８の例において、表面改質層はＮＨ3により処理される；表９の例において、表面
改質層はＮ2により処理される；表１０の例において、表面改質層はＮ2により、次いで、
Ｈ2により連続的に処理される；表１１の例において、表面改質層は、Ｎ2－Ｏ2により、
次いで、Ｎ2により連続的に処理される；表１２の例において、表面改質層は、Ｎ2－Ｏ2

により処理される；表１２に続く代わりの例において、表面改質層は、Ｏ2のみにより処
理される。これらの例は、窒素および酸素の極性基の使用を示しているが、他の極性基も
可能であろう。
【０１０４】
　炭化水素（例えば、メタンＣＨ4）、および必要に応じて水素（例えば、Ｈ2）による炭
素質表面改質層の形成
　結合表面の表面エネルギーを調整し、その上を表面ヒドロキシルで覆うためにプラズマ
重合膜を使用する別の例は、プラズマ重合中に、必要に応じて、別のガス（例えば、水素
Ｈ2）と共に、炭素含有ガス、例えば、炭化水素ガス、例えば、メタンからの、表面改質
層の薄膜の堆積である。けれども、ほとんどの場合、そうでなければ堆積された材料が黒
鉛状であり、黒い傾向にあり、低いバンドギャップを有するので、水素流が好ましい。こ
のことは、表６～１２および１６の炭素質表面改質層の例を通じて同じである。表面改質
層は、大気圧または減圧で形成してもよく、プラズマ励起、例えば、ＤＣまたはＲＦ平行
平板、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）、電子サイクロトロン共鳴（ＥＣＲ）、下流マイクロ
波またはＲＦプラズマにより行われる。プラズマ重合された表面改質層は、担体、薄いシ
ート、またはその両方に堆積させてもよい。表３の例に関して先に述べたように、プラズ
マ重合により、高度に架橋した材料の層が形成される。反応条件および供給ガスの制御を
使用して、表面改質層の膜厚、密度、および官能基を所望の用途に合わせるための化学的
性質を制御することができ、膜の性質を制御することにより、結合表面の表面エネルギー
を調整することができる。表面エネルギーは、結合の程度を制御するように、すなわち、
薄いシート上に膜または構造体を堆積させるために行われるその後の処理中に、薄いシー
トと担体との間の永久的な共有結合を防ぐように、調整することができる。
【０１０５】
　下記の表６の例において、様々な条件を使用して、ガラス担体上にプラズマ重合膜を堆
積させた。表６の例において研究した堆積パラメータは：ガス比（メタン：水素）；圧力
、ＩＣＰコイルおよびＲＦバイアス出力であった。ガラス担体は、アルミノホウケイ酸塩
無アルカリディスプレイ用ガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」（ニ
ューヨーク州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手
した）から製造された基板であった。膜の堆積前に、担体は、ＳＣ１および／またはＳＣ
２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した。膜は、誘電結合プラズマ（ＩＣＰ）
機器である、Ｏｘｆｏｒｄ　Ｐｌａｓｍａｌａｂ　３８０　ＩＣＰ（英国、オックスフォ
ードシャー州所在のＯｘｆｏｒｄ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社から入手した）内で堆積さ
せた。ここで、担体をプラテン上に置き、それに、特定のワット数（「ＲＦバイアス」の
列に記載）の１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギーを印加し、プラテンの上にコイルを配置
し、これに、特定のワット数（「コイル」の列に記載）の１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギ
ーを印加した。槽内へのメタン（ＣＨ4）源および水素（Ｈ2）源の流量は、それぞれ、Ｃ
Ｈ4およびＨ2の列に示されているようなものであった（流量は、標準件下の毎分立方セン
チメートル－ｓｃｃｍである）。ＣＨ4およびＨ2ガスを一緒に流した。「Ｈ2／ＣＨ4」の
列にＨ2：ＣＨ4の供給ガスの比率、および「圧力」の列に槽の圧力（ミリトル）も示され
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ている。このように、例えば、例６ａの表６における表記は、以下のように読める：Ｏｘ
ｆｏｒｄ　ＩＣＰ装置において、６．７ｓｃｃｍのＣＨ4および３３．３ｓｃｃｍのＨ2を
、圧力が２０ミリトル（約２．６７Ｐａ）の槽内に一緒に流した；１５００Ｗの１３．５
ＭＨｚのＲＦエネルギーをコイルに印加し、３００Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギ
ーを、担体を置いたプラテンに印加した。プラテンの温度は、全ての堆積について３０℃
であった。残りの例に関する表記は、同様に読むことができる。表面エネルギーは、３つ
の異なる試験液体（この場合、脱イオン水（「Ｗ」の列に示されている）、ヘキサデカン
（「Ｈ」の列に示されている）、およびジヨードメタン（「ＤＩＭ」の列に示されている
））の接触角（ＣＡ）およびＷｕモデルを使用することにより、ｍＪ／ｍ2（平方メート
ル当たりのミリジュール）で計算した。表面エネルギーについて、極性（Ｐ）および分散
（Ｄ）成分、並びに合計（Ｔ）が示されている。
【０１０６】
【表６】

【０１０７】
　例６ａ～６ｊに関する表面エネルギーは、約４０から約５０ｍＪ／ｍ2まで様々であっ
た。しかしながら、概して、これらの例の表面エネルギーは、約５０ｍＪ／ｍ2未満であ
った（ガラス担体をガラスの薄いシートに制御可能に結合するのに適切であると考えられ
る）。表面改質層の厚さは約６ｎｍであった。これらの例は、ＦＰＤ加工に耐えるのに、
担体と薄いシートとの間に十分な付着を生じなかった、すなわち、それらは、真空試験中
に気泡が生じるのが観察され、ウェットプロセス試験中に温水浸透が生じたのが観察され
た。
【０１０８】
　これらの表面改質層自体は、薄いガラスシートに結合するのに適切ではなかったが、そ
れらは、他の用途、例えば、下記に記載するように、薄い高分子シート上に電子または他
の構造を加工するためにガラス担体に高分子の薄いシートを施すのに使用してもよい。あ
るいは、薄いシートは、ガラス担体に結合してよい高分子表面を有する複合シートであっ
てもよい。この場合、その複合シートは、電子または他の構造を堆積してよいガラス層を
備えることがあるのに対し、その高分子部分は、ガラス担体と制御結合するための結合表
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面を形成する。
【０１０９】
　表６の例において、表面改質層が上に配置された結合表面はガラスであったが、その必
要はない。代わりに、結合表面は、ガラスと同様の表面エネルギーおよび性質を有する別
の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、セラミック、ガラス
セラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０１１０】
　非フッ素化源の混合物による表面改質層の一段階形成
　結合表面の表面エネルギーを調整し、その上を表面ヒドロキシルで覆うためにプラズマ
重合膜を使用する別の例は、炭素含有ガス、例えば、炭化水素を含む、非フッ素化ガス源
の混合物からの表面改質層の薄膜の堆積である。表面改質層の堆積は、大気圧または減圧
で行ってよく、プラズマ励起、例えば、ＤＣまたはＲＦ平行平板、誘導結合プラズマ（Ｉ
ＣＰ）、電子サイクロトロン共鳴（ＥＣＲ）、下流マイクロ波またはＲＦプラズマにより
行われる。プラズマ重合された表面改質層は、担体、薄いシート、またはその両方に堆積
させてもよい。表３の例に関して先に述べたように、プラズマ重合により、高度に架橋し
た材料の層が形成される。反応条件および供給ガスの制御を使用して、表面改質層の膜厚
、密度、および官能基を所望の用途に合わせるための化学的性質を制御することができ、
膜の性質を制御することにより、結合表面の表面エネルギーを調整することができる。表
面エネルギーは、結合の程度を制御するように、すなわち、薄いシート上に膜または構造
体を堆積させるために行われるその後の処理中に、薄いシートと担体との間の永久的な共
有結合を防ぐように、調整することができる。
【０１１１】
　下記の表７の例において、様々な条件を使用して、ガラス担体上にプラズマ重合膜を堆
積させた。ガラス担体は、アルミノホウケイ酸塩無アルカリディスプレイ用ガラスである
、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」（ニューヨーク州、コーニング所在のＣｏｒ
ｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）から製造された基板であった。膜
の堆積前に、担体は、ＳＣ１および／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用し
て洗浄した。膜は、誘電結合プラズマ（ＩＣＰ）構成モードの、Ｏｘｆｏｒｄ　Ｐｌａｓ
ｍａｌａｂ　３８０　ＩＣＰ（英国、オックスフォードシャー州所在のＯｘｆｏｒｄ　Ｉ
ｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社から入手した）内で堆積させた。ここで、担体をプラテン上に置
き、それに、特定のワット数（「ＲＦバイアス」の列に記載）の１３．５６ＭＨｚのＲＦ
エネルギーを印加し、プラテンの上にコイルを配置し、これに、特定のワット数（「コイ
ル」の列に記載）の１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーを印加した。槽内へのメタン（ＣＨ

4）、窒素（Ｎ2）および水素（Ｈ2）の供給ガスの流量は、それぞれ、ＣＨ4、Ｎ2および
Ｈ2の列に示されているようなものであった（流量は、標準件下の毎分立方センチメート
ル－ｓｃｃｍである）。ＣＨ4、Ｎ2およびＨ2ガスを一緒に流した。「Ｎ2／ＣＨ4」の列
にＮ2：ＣＨ4の供給ガスの比率、および「圧力」の列に槽の圧力（ミリトル）も示されて
いる。このように、例えば、例７ｇの表７における表記は、以下のように読める：Ｏｘｆ
ｏｒｄ　３８０　ＩＣＰ装置において、１５．４ｓｃｃｍのＣＨ4、３．８ｓｃｃｍのＮ2

および３０．８ｓｃｃｍのＨ2を、圧力が５ミリトル（約０．６７Ｐａ）の槽内に一緒に
流した；１５００Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーをシャワーヘッドに印加し、５０
Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギーを、担体を置いたプラテンに印加した。プラテン
の温度は、表７の全てのサンプルについて３０℃であった。残りの例に関する表記は、同
様に読むことができる。表面エネルギーは、３つの異なる試験液体（この場合、脱イオン
水（「Ｗ」の列に示されている）、ヘキサデカン（「Ｈ」の列に示されている）、および
ジヨードメタン（「ＤＩＭ」の列に示されている））の接触角（ＣＡ）およびＷｕモデル
を使用することにより、ｍＪ／ｍ2（平方メートル当たりのミリジュール）で計算した。
表面エネルギーについて、極性（Ｐ）および分散（Ｄ）成分、並びに合計（Ｔ）が示され
ている。さらに、「厚さ」の列に、その特定の例について記載した条件により堆積した表
面改質層の厚さ値（オングストローム）が示されている。
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【０１１２】
【表７】

【０１１３】
　例７ａは、メタンのみから製造された表面改質層を示している。これらの堆積条件下で
、メタンから形成された表面改質層は、担体上で、たった約４４ｍＪ／ｍ2の表面エネル
ギーしか達成しなかった。これは、ガラスとガラスの制御された結合にとって望ましいレ
ベルにないが、これは、高分子結合表面をガラス担体に結合するのに有用であるかもしれ
ない。
【０１１４】
　例７ｂから７ｅは、Ｎ2：ＣＨ4の様々な比率での、メタンおよび窒素のプラズマ重合か
ら製造された表面改質層を示している。これらの堆積条件下で、メタンと窒素から形成さ
れた表面改質層は、担体上で、約６１ｍＪ／ｍ2（例７ｅ）から約６４ｍＪ／ｍ2（例７ｄ
）までの表面エネルギーを達成した。これらの表面エネルギーは、薄いガラスシートをガ
ラス担体に制御可能に結合するのに十分である。
【０１１５】
　例７ｆは、メタンおよび水素（Ｈ2）のプラズマ重合から製造された表面改質層を示し
ている。これらの堆積条件下で、メタンと水素から製造された表面改質層は、担体上で、
約６０ｍＪ／ｍ2の表面エネルギーを達成した。これは、薄いガラスシートをガラス担体
に制御可能に結合するのに十分である。
【０１１６】
　例７ｇから７ｊは、メタン、窒素、および水素のプラズマ重合から製造された表面改質
層を示している。これらの堆積条件下で、メタンと窒素と水素から製造された表面改質層
は、担体上で、約５８ｍＪ／ｍ2（例７ｇ）から約６７ｍＪ／ｍ2（例７ｊ）までの表面エ
ネルギーを達成した。これは、薄いガラスシートをガラス担体に制御可能に結合するのに
十分である。
【０１１７】
　例７ｂから７ｊにより形成された表面改質層で結合された薄いガラスおよび担体は、４
５０℃でのアニール後に永久的には付着しないことが観察された、すわなち、それらは、
４００℃温度試験の項目（ｃ）に合格する。剥離により、薄いガラス上に製造されたデバ
イスの取外し、および担体の再利用が可能である。
【０１１８】
　表７の例（７ｂから７ｊ）のように担体の各々に結合した薄いガラスシートは、アルミ
ノホウケイ酸塩無アルカリガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓ



(33) JP 2020-37513 A 2020.3.12

10

20

30

40

50

ｓ（ニューヨーク州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社か
ら入手した）から製造された、１００、１３０、および１５０マイクロメートルの厚さを
有する基板であった。結合前に、この「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓは、酸素プラズマと、
その後のＳＣ１および／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した。
【０１１９】
　表７の例において、表面改質層が上に配置された結合表面はガラスであったが、その必
要はない。代わりに、結合表面は、ガラスと同様の表面エネルギーおよび性質を有する別
の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、セラミック、ガラス
セラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０１２０】
　表７の例の表面改質層は、一段階プロセスで形成される。すなわち、適切な表面エネル
ギーおよび極性基の包有は、適切な条件下でガスの選択された混合物から表面改質層を堆
積させることによって達成される。適切なガスおよび条件が達成されたが、そのプロセス
は、適切なガス混合物を達成するのにある程度の複雑さを伴う。それゆえ、より簡単なプ
ロセスが求められた。適切な表面エネルギーおよび適切な極性基は、各工程が簡単かつ安
定であろう、二段階プロセスから達成できると仮定した。詳しくは、第一段階において、
炭素質表面改質層を堆積させる、一方で、第二段階において、その表面改質層を処理して
、表面エネルギーを増加させ、制御された結合に適切な極性基を生じさせると仮定した。
その極性基は、バルク材料中よりも、薄いシートが結合する表面改質層の表面でより高濃
度であろう。表６の例から、圧力およびコイル出力が、表面エネルギーに最大の影響を有
することが分かった。また、膜厚が、バイアスを増加させ、圧力を減少させると増加する
ことが分かった。それゆえ、これらの結果から、表面エネルギーを増加させ、極性基を含
ませるための処理をさらに研究するために、厚さ約６．５ｎｍの炭素質表面改質層を形成
した、２０ｓｃｃｍのＣＨ4、４０ｓｃｃｍのＨ2、５ミリトル（約０．６７Ｐａ）、１５
００／５０Ｗおよび６０秒の非晶質炭化水素高分子表面改質層の堆積プロセスを出発点と
して選択した。この基礎表面改質層に、薄いシートを結合する表面改質層の表面で、極性
基、およびその濃度を変えるために、表８～１１の例に述べられたように、様々な処理を
第二工程で行った。表面改質層の出発材料および処理材料の特定の例が下記に論じられて
いるが、一般に、炭素質層は炭素含有源から形成され、次いで、その後の処理により極性
基が加えられる。同様に、特定の極性基が例を通じて示されているが、他の極性基も可能
であろう。
【０１２１】
　ＮＨ3処理による、炭素質表面改質層への極性基の導入
　結合表面の表面エネルギーを調整し、その上に代わりの極性基結合部位を作り出すため
にプラズマ重合膜を使用する別の例は、炭素源、例えば、メタン（炭素含有ガス源）から
、および水素Ｈ2からの表面改質層の薄膜の堆積と、それに続く、形成したばかりの表面
改質層の窒素処理である。窒素処理は、例えば、アンモニアプラズマ処理により行ってよ
い。表面改質層の堆積は、大気圧または減圧下で、プラズマ励起、例えば、ＤＣまたはＲ
Ｆ平行平板、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）、電子サイクロトロン共鳴（ＥＣＲ）、下流マ
イクロ波またはＲＦプラズマにより行ってよい。プラズマ重合表面改質層は、担体、薄い
シート、またはその両方の上に堆積させてもよい。表３の例について先に述べたように、
プラズマ重合は、高度に架橋した材料の層を形成する。反応条件および供給ガスの制御を
使用して、膜厚、密度、および官能基を所望の用途に合わせるための化学的性質を制御す
ることができ、膜の性質を制御することにより、結合表面の表面エネルギーを調整するこ
とができる。その続いてのアンモニアプラズマ処理中に形成される窒素系極性基は、シラ
ノール基と縮合して永久的な共有結合を生じることがなく、それゆえ、薄いシート上に膜
または構造体を堆積させるために行われるその後の処理中に、薄いシートと担体との間の
結合の程度を制御することができる。
【０１２２】
　下記の表８の例において、ガラス担体上にプラズマ重合表面改質層の膜を堆積させるた
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めに様々な条件を使用した。ガラス担体は、アルミノホウケイ酸塩無アルカリディスプレ
イ用ガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」（ニューヨーク州、コーニ
ング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）から製造された
基板であった。膜の堆積前に、担体は、ＳＣ１および／またはＳＣ２化学作用および標準
洗浄技法を使用して洗浄した。表面改質層は、誘電結合プラズマ（ＩＣＰ）構成モードの
、Ｏｘｆｏｒｄ　Ｐｌａｓｍａｌａｂ　３８０　ＩＣＰ（英国、オックスフォードシャー
州所在のＯｘｆｏｒｄ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社から入手した）内で堆積させた。ここ
で、担体をプラテン上に置き、それに、特定のワット数の１３．５６ＭＨｚのＲＦエネル
ギーを印加し、プラテンの上にコイルを配置し、これに、特定のワット数の１３．５ＭＨ
ｚのＲＦエネルギーを印加した。印加したエネルギーについて、より一般的に、数値は＃
／＃Ｗと示され、ここで、スラッシュの前の数字は、コイル（シャワーヘッド）に印加さ
れたワット数であり、スラッシュ後の数字は、プラテンに印加されたワット数である。１
つの数字だけが示されている場合、これは、コイルのものである。槽内への気体の流量は
、表８に示されたようなものであった（流量は、標準条件下の毎分立方センチメートル－
ｓｃｃｍである）。表面改質層（ＳＭＬ）のプラズマ処理中、層の温度は３０℃であった
。それゆえ、例えば、例８ａについて表８の「表面層堆積」の列における表記は、以下の
ように読める：Ｏｘｆｏｒｄ　ＩＣＰ装置において、圧力が５ミリトル（約０．６７Ｐａ
）の槽内に、４０ｓｃｃｍのＣＨ4を流し込んだ；１５００Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦエ
ネルギーをシャワーヘッドに印加し、５０Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギーを、担
体が置かれたプラテンに印加した；槽の温度は３０℃であった；堆積時間は６０秒であっ
た。残りの例に関する表面処理の列の表記は、表面処理がＳＴＳ　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ　
ＰＥＣＶＤ（英国、ニューポート所在のＳＰＴＳ社から入手した）内で行われたことを除
いて、同様に読むことができる。接地電極上に置いた担体を２００℃に維持し、１３．５
６ＭＨｚのＲＦ駆動シャワーヘッドを通じて気体を導入した。さらなる例として、「プラ
ズマ処理」の列において、例８ａにおける処理の表記は、以下のように読める：例８ａの
表面層堆積の例におけるパラメータのように表面改質層を形成した後、次いで、１００ｓ
ｃｃｍのＮＨ3を、圧力が１トル（約１３３Ｐａ）であり、温度が２００℃の槽に供給す
る；３００Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦをシャワーヘッドに印加し、処理を６０秒間に亘
り行う。残りの例に関する「プラズマ処理」の列の表記は、同様に読める。表面エネルギ
ーは、３つの異なる試験液体（この場合、脱イオン水（Ｗ）、ヘキサデカン（Ｈ）、およ
びジヨードメタン（ＤＩＭ））の接触角およびＷｕモデルを使用することにより、ｍＪ／
ｍ2（平方メートル当たりのミリジュール）で計算した。表面エネルギーについて、極性
（Ｐ）および分散（Ｄ）成分、並びに合計（Ｔ）が示されている。
【０１２３】
【表８】

【０１２４】
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　例８ａおよび８ｂは、続いて窒素含有ガス（アンモニア）で処理された、プラズマ重合
した炭化水素の表面改質層を示している。例８ａの場合、アンモニアは、３００Ｗの出力
で単独で使用されたが、例８ｂにおいて、アンモニアはヘリウムで希釈され、重合は５０
Ｗのより低い出力で行った。けれども、各場合において、担体の結合表面上に十分な表面
エネルギーが達成されて、薄いガラスシートに制御可能に結合することができた。例８ｃ
および８ｄは、炭化水素含有（メタン）および水素含有（Ｈ2）ガスにより形成され、続
いて、窒素含有ガス（アンモニア）で処理された、プラズマ重合した炭化水素の表面改質
層を示している。例８ｃの場合、アンモニアは、３００Ｗの出力で単独で使用されたが、
例８ｄにおいて、アンモニアはヘリウムで希釈され、重合は５０Ｗのより低い出力で行っ
た。例８ａ～８ｄのように形成された表面改質層により結合した薄いガラスおよび担体は
、４５０℃でのアニール後に永久的には付着しないことが観察された、すわなち、それら
は、４００℃温度試験の項目（ｃ）に耐えることができた。これらのサンプルについて、
ガス放出試験は行わなかった。また、これらの例は、ＦＰＤ加工（上述した真空試験（１
）、ウェットプロセス試験（２）、および超音波試験（５）を含む）に耐えるのに十分に
強力であり、十分な剥離力の印加で剥離可能なままであった。剥離により、薄いガラス上
に製造されたデバイスの取外し、および担体の再利用が可能である。
【０１２５】
　表８の例のように担体の各々に結合した薄いガラスシートは、アルミノホウケイ酸塩無
アルカリガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓ（ニューヨーク
州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）から
製造された、１００、１３０、および１５０マイクロメートルの厚さを有する基板であっ
た。結合前に、この「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓは、酸素プラズマと、その後のＳＣ１お
よび／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した。
【０１２６】
　表８の例において、表面改質層が上に配置された結合表面はガラスであったが、その必
要はない。代わりに、結合表面は、ガラスと同様の表面エネルギーおよび性質を有する別
の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、セラミック、ガラス
セラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０１２７】
　Ｎ2処理による、炭素質表面改質層への極性基の導入
　結合表面の表面エネルギーを調整し、その上に代わりの極性基結合部位を作り出すため
にプラズマ重合膜を使用する別の例は、炭素源（例えば、炭素含有ガス、例えば、メタン
）から、および水素Ｈ2からの表面改質層の薄膜の堆積と、それに続く、形成したばかり
の表面改質層の窒素処理である。表面改質層上に窒素系極性基を形成するための窒素処理
は、Ｎ2ガスによるプラズマ処理により行ってよい。表面改質層の堆積は、大気圧または
減圧下で、プラズマ励起、例えば、ＤＣまたはＲＦ平行平板、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ
）、電子サイクロトロン共鳴（ＥＣＲ）、下流マイクロ波またはＲＦプラズマにより行っ
てよい。プラズマ重合表面改質層は、担体、薄いシート、またはその両方の上に堆積させ
てもよい。表３の例について先に述べたように、プラズマ重合は、高度に架橋した材料の
層を形成する。反応条件および供給ガスの制御を使用して、表面改質層の膜厚、密度、お
よび官能基を所望の用途に合わせるための化学的性質を制御することができ、膜の性質を
制御することにより、結合表面の表面エネルギーを調整することができる。その続いての
プラズマ処理中に形成される窒素系極性基は、シラノール基と縮合して永久的な共有結合
を生じることはなく、それゆえ、薄いシート上に膜または構造体を堆積させるために行わ
れるその後の処理中に、薄いシートと担体との間の結合の程度を制御することができる。
【０１２８】
　下記の表９の例において、ガラス担体上に堆積したプラズマ重合膜を窒素処理するため
に様々な条件を使用した。ガラス担体は、アルミノホウケイ酸塩無アルカリディスプレイ
用ガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」（ニューヨーク州、コーニン
グ所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）から製造された基
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板であった。表面改質層の堆積前に、担体は、ＳＣ１および／またはＳＣ２化学作用およ
び標準洗浄技法を使用して洗浄した。表面改質層は、誘電結合プラズマ（ＩＣＰ）構成モ
ードの、Ｏｘｆｏｒｄ　Ｐｌａｓｍａｌａｂ　３８０　ＩＣＰ（英国、オックスフォード
シャー州所在のＯｘｆｏｒｄ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社から入手した）内で堆積させた
。ここで、担体をプラテン上に置き、それに、５０Ｗの１３．５６ＭＨｚのエネルギーを
印加し、プラテンの上にコイルを配置し、これに、１５００Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦエ
ネルギーを印加した。圧力が５ミリトル（約０．６７Ｐａ）の槽内に、２０ｓｃｃｍのメ
タン（ＣＨ4）および４０ｓｃｃｍの水素（Ｈ2）を流し込んだ。表９に列挙された全ての
サンプルについて、表面処理時間は６０秒であり、プラテンの温度は３０℃であった。上
述した堆積後、表面改質層を窒素で処理した。詳しくは、処理中、特定のワット数（「Ｒ
Ｆバイアス」の列に記載）の１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギーをプラテンに印加し、プ
ラテンの上にコイルを配置し、これに、特定のワット数（「コイル」の列に記載）の１３
．５ＭＨｚのＲＦエネルギーを印加した。Ｎ2を、この表に列挙された時間（秒（ｓ））
に亘り４０ｓｃｃｍの流量で槽内に流した。このように、例えば、例９ａについて表９に
おける窒素処理の表記は、以下のように読める：Ｏｘｆｏｒｄ　ＩＣＰ装置において、４
０ｓｃｃｍのＮ2を、圧力が５ミリトル（約０．６７Ｐａ）である槽に流し込んだ；１５
００Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーをシャワーヘッドに印加し；３００Ｗの１３．
５６ＭＨｚのＲＦエネルギーを、担体を上に置いたプラテンに印加した。その温度は３０
℃に制御され、処理は１０秒間に亘り行った。残りの例に関する表記は、同様に読むこと
ができる。表面エネルギーは、３つの異なる試験液体（この場合、脱イオン水（「Ｗ」の
列に示されている）、ヘキサデカン（「ＨＤ」の列に示されている）、およびジヨードメ
タン（「ＤＩＭ」の列に示されている））の接触角（ＣＡ）およびＷｕモデルを使用する
ことにより、ｍＪ／ｍ2（平方メートル当たりのミリジュール）で計算した。表面エネル
ギーについて、極性（Ｐ）および分散（Ｄ）成分、並びに合計（Ｔ）が示されている。
【０１２９】
【表９】

【０１３０】
　例９ａ～９ｊは、メタン／水素により形成された表面改質層の窒素処理に、様々な条件
を使用してよく、それにより、薄いガラスシートへの結合に適している様々な表面エネル
ギー、すなわち、約５３ｍＪ／ｍ2（例９ｉ）から約６３ｍＪ／ｍ2（例９ｂ）が得られる
ことがあることを示している。窒素処理後に得られたこれらの表面エネルギーは、約４２
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ｍＪ／ｍ2（メタンと水素のプラズマ重合から形成された基礎層から得られた）から増加
した。例９ａ～９ｊのように形成された表面改質層により結合した薄いガラスおよび担体
は、４５０℃でのアニール後に永久的には付着しないことが観察された、すわなち、それ
らは、４００℃温度試験の項目（ｃ）に合格する。これらのサンプルについて、ガス放出
試験は行わなかった。また、これらの例は、ＦＰＤ加工（上述した真空試験（１）、ウェ
ットプロセス試験（２）、および超音波試験（５）を含む）に耐えるのに十分に強力であ
り、十分な剥離力の印加で剥離可能なままであった。剥離により、薄いガラス上に製造さ
れたデバイスの取外し、および担体の再利用が可能である。
【０１３１】
　表９の例のように担体の各々に結合した薄いガラスシートは、アルミノホウケイ酸塩無
アルカリガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓ（ニューヨーク
州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）から
製造された、１００、１３０、および１５０マイクロメートルの厚さを有する基板であっ
た。結合前に、この「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓは、酸素プラズマと、その後のＳＣ１お
よび／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した。
【０１３２】
　表９の例において、表面改質層が上に配置された結合表面はガラスであったが、その必
要はない。代わりに、結合表面は、ガラスと同様の表面エネルギーおよび性質を有する別
の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、セラミック、ガラス
セラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０１３３】
　Ｎ2次いでＨ2の連続処理による、炭素質表面改質層への極性基の導入
　結合表面の表面エネルギーを調整し、その上に代わりの極性基結合部位を作り出すため
にプラズマ重合膜を使用する別の例は、炭素源、例えば、メタン（炭素含有ガス）から、
および水素Ｈ2からの表面改質層の薄膜の堆積と、それに続く、形成したばかりの表面改
質層の窒素と次いで水素の連続処理である。表面改質層の堆積は、大気圧または減圧下で
行ってよく、プラズマ励起、例えば、ＤＣまたはＲＦ平行平板、誘導結合プラズマ（ＩＣ
Ｐ）、電子サイクロトロン共鳴（ＥＣＲ）、下流マイクロ波またはＲＦプラズマにより行
われる。プラズマ重合表面改質層は、担体、薄いシート、またはその両方の上に堆積させ
てもよい。表３の例について先に述べたように、プラズマ重合は、高度に架橋した材料の
層を形成する。反応条件および供給ガスの制御を使用して、表面改質層の膜厚、密度、お
よび官能基を所望の用途に合わせるための化学的性質を制御することができ、膜の性質を
制御することにより、結合表面の表面エネルギーを調整することができる。その続いての
プラズマ処理中に形成される窒素系極性基は、シラノール基と縮合して永久的な共有結合
を生じることがなく、それゆえ、薄いシート上に膜または構造体を堆積させるために行わ
れるその後の処理中に、薄いシートと担体との間の結合の程度を制御することができる。
【０１３４】
　下記の表１０の例において、ガラス担体上に堆積したプラズマ重合膜を処理する（窒素
およびそれに続いて水素により）ために様々な条件を使用した。ガラス担体は、アルミノ
ホウケイ酸塩無アルカリディスプレイ用ガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ
　ＸＧ」（ニューヨーク州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅ
ｄ社から入手した）から製造された基板であった。膜の堆積前に、担体は、ＳＣ１および
／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した。これらの膜は、誘電結
合プラズマ（ＩＣＰ）構成モードの、Ｏｘｆｏｒｄ　Ｐｌａｓｍａｌａｂ　３８０　ＩＣ
Ｐ（英国、オックスフォードシャー州所在のＯｘｆｏｒｄ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社か
ら入手した）内で堆積させた。ここで、担体をプラテン上に置き、それに、５０Ｗの１３
．５６ＭＨｚのエネルギーを印加し、プラテンの上にコイルを配置し、これに、１５００
Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーを印加した。圧力が５ミリトル（約０．６７Ｐａ）
の槽内に、２０ｓｃｃｍのメタン（ＣＨ4）および４０ｓｃｃｍの水素（Ｈ2）を流し込ん
だ。表１０に列挙された全てのサンプルについて、表面処理時間は６０秒であり、プラテ
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連続的に処理した。詳しくは、各場合において、窒素処理について、４０ｓｃｃｍのＮ2

を槽に流し、その槽に、１５００Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーを印加した；槽の
圧力は５ミリトル（約０．６７Ｐａ）であり；５０Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギ
ーをプラテンに印加し；処理は６０秒間に亘り行った。次いで、水素処理中、特定のワッ
ト数（表１０の「ＲＦ」の列に記載）の１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギーをプラテンに
印加し、プラテンの上にコイルを配置し、これに、特定のワット数（「コイル」の列に記
載）の１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーを印加した。Ｈ2を、この表に列挙された時間（
秒（ｓ））に亘り４０ｓｃｃｍの流量で槽内に流した。このように、例えば、例１０ａに
ついて表１０における水素処理（先に記載したような、薄膜堆積、およびそのＮ2処理の
後に行われる）の表記は、以下のように読める：Ｏｘｆｏｒｄ　ＩＣＰ装置において、４
０ｓｃｃｍのＨ2を、圧力が２０ミリトル（約２．６７Ｐａ）である槽に流し込んだ；７
５０Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーをシャワーヘッドに印加し；５０Ｗの１３．５
６ＭＨｚのＲＦエネルギーを、担体を上に置いたプラテンに印加し、その処理を１５秒間
に亘り行った。残りの例に関する表記は、同様に読むことができる。表面エネルギーは、
３つの異なる試験液体（この場合、脱イオン水（「Ｗ」の列に示されている）、ヘキサデ
カン（「Ｈ」の列に示されている）、およびジヨードメタン（「ＤＩＭ」の列に示されて
いる））の接触角（ＣＡ）およびＷｕモデルを使用することにより、ｍＪ／ｍ2（平方メ
ートル当たりのミリジュール）で計算した。表面エネルギーについて、極性（Ｐ）および
分散（Ｄ）成分、並びに合計（Ｔ）が示されている。
【０１３５】
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【表１０】

【０１３６】
　メタンと水素から形成されたプラズマ重合表面改質層のＮ2と次いでＨ2の連続プラズマ
処理を、様々な表面エネルギーを達成するために、様々な条件下で行うことができる。表
１０から分かるように、表面エネルギーは、約６０ｍＪ／ｍ2（例１０ｄ）から約６４ｍ
Ｊ／ｍ2（例１０ａ、１０ｎ、１０ｏ、および１０ｐ）まで様々であった。これは、薄い
ガラスシートに結合するのに適している。例１０ａ～１０ｐのように形成された表面改質
層により結合した薄いガラスおよび担体は、４５０℃でのアニール後に永久的には付着し
ないことが観察された、すわなち、それらは、４００℃温度試験の項目（ｃ）に合格する
ことができた。また、これらの例は、ＦＰＤ加工（上述した真空試験（１）、ウェットプ
ロセス試験（２）、および超音波試験（５）を含む）に耐えるのに十分に強力であり、十
分な剥離力の印加で剥離可能なままであった。剥離により、薄いガラス上に製造されたデ
バイスの取外し、および担体の再利用が可能である。
【０１３７】
　表１０の例のように担体の各々に結合した薄いガラスシートは、アルミノホウケイ酸塩
無アルカリガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓ（ニューヨー
ク州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）か
ら製造された、１００、１３０、および１５０マイクロメートルの厚さを有する基板であ
った。結合前に、この「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓは、酸素プラズマと、その後のＳＣ１
および／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した。
【０１３８】
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　表１０の例において、表面改質層が上に配置された結合表面はガラスであったが、その
必要はない。代わりに、結合表面は、ガラスと同様の表面エネルギーおよび性質を有する
別の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、セラミック、ガラ
スセラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０１３９】
　表１０の例の変更例として、メタンから形成された表面改質層に、窒素とそれに続く水
素の連続処理も行った。この場合、ガラス担体上に最初の表面改質層をプラズマ重合によ
り形成したときに、メタンを単独で（水素を含まずに）使用した。詳しくは、４０ｓｃｃ
ｍのメタンを５ミリトル（約０．６７Ｐａ）の圧力で、６０秒間に亘り１５００／５０Ｗ
の出力下で流した。その表面エネルギーは約４２ｍＪ／ｍ2であると測定された。窒素（
１５秒間に亘る、５ミリトル（約０．６７Ｐａ）の圧力、１５００／５０Ｗの出力で、４
０ｓｃｃｍのＮ2）と、次いで、水素（１５秒間に亘る、５ミリトル（約０．６７Ｐａ）
の圧力、１５００／５０Ｗの出力で、４０ｓｃｃｍのＨ2）による連続処理の際に、担体
の結合表面上で達成された表面エネルギーは、薄いガラスシートをガラス担体に結合する
のに適した、約６４ｍＪ／ｍ2まで増加した。
【０１４０】
　上述したような、炭素質表面改質層のＮ2およびＨ2連続処理は、約６４ｍＪ／ｍ2の表
面エネルギーを達成し、フッ素化表面改質層に典型的な結合フロント速度よりわずかに遅
い速度で、薄いガラスシートに最初の室温での結合を形成する。表１０の例に関して、こ
れらのサンプルは、４５０℃でのアニール後に永久的には付着しないことが観察された、
すわなち、それらは、４００℃温度試験の項目（ｃ）に合格することができた。また、こ
れらの例は、ＦＰＤ加工（上述した真空試験（１）、ウェットプロセス試験（２）、およ
び超音波試験（５）を含む）に耐えるのに十分に強力であり、十分な剥離力の印加で剥離
可能なままであった。剥離により、薄いガラス上に製造されたデバイスの取外し、および
担体の再利用が可能である。
【０１４１】
　Ｎ2－Ｏ2次いでＮ2の連続処理による、炭素質表面改質層への極性基の導入
　表面上により多くの極性イミド基を作り出して結合フロント速度を増加させようと試み
る発想に基づいて、炭素質表面改質層のＮ2－Ｏ2次いでＮ2の連続プラズマ処理を研究し
た。
【０１４２】
　結合表面の表面エネルギーを調整し、その上に代わりの極性基結合部位を作り出すため
にプラズマ重合膜を使用するこの例は、炭素源、例えば、炭素含有ガス（例えば、メタン
）から、および水素Ｈ2からの炭素質表面改質層の薄膜の堆積と、それに続く、形成した
ばかりの表面改質層のＮ2－Ｏ2次いでＮ2の連続処理である。表面改質層の堆積は、大気
圧または減圧下で、プラズマ励起、例えば、ＤＣまたはＲＦ平行平板、誘導結合プラズマ
（ＩＣＰ）、電子サイクロトロン共鳴（ＥＣＲ）、下流マイクロ波またはＲＦプラズマに
より行ってよい。プラズマ重合表面改質層は、担体、薄いシート、またはその両方の上に
堆積させてもよい。表３の例について先に述べたように、プラズマ重合は、高度に架橋し
た材料の層を形成する。反応条件および供給ガスの制御を使用して、表面改質層の膜厚、
密度、および官能基を所望の用途に合わせるための化学的性質を制御することができ、膜
の性質を制御することにより、結合表面の表面エネルギーを調整することができる。その
続いてのプラズマ処理中に形成される窒素系極性基は、シラノール基と縮合して永久的な
共有結合を生じることがなく、それゆえ、薄いシート上に膜または構造体を堆積させるた
めに行われるその後の処理中に、薄いシートと担体との間の結合の程度を制御することが
できる。
【０１４３】
　下記の表１１の例において、ガラス担体上に堆積したプラズマ重合膜を処理して、表面
エネルギーを増加させ、極性基を含ませるために様々な条件を使用した。ガラス担体は、
アルミノホウケイ酸塩無アルカリディスプレイ用ガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅ
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ｒａｔｅｄ社から入手した）から製造された基板であった。表面改質層の堆積前に、担体
は、ＳＣ１および／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した。
【０１４４】
　工程１において、表面改質層は、誘電結合プラズマ（ＩＣＰ）構成モードの、Ｏｘｆｏ
ｒｄ　Ｐｌａｓｍａｌａｂ　３８０　ＩＣＰ（英国、オックスフォードシャー州所在のＯ
ｘｆｏｒｄ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社から入手した）内で堆積させた。ここで、担体を
プラテン上に置き、それに、５０Ｗの１３．５６ＭＨｚのエネルギーを印加し、プラテン
の上にコイルを配置し、これに、１５００Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギーを印加し
た。圧力が５ミリトル（約０．６７Ｐａ）の槽内に、２０ｓｃｃｍのメタン（ＣＨ4）お
よび４０ｓｃｃｍの水素（Ｈ2）を流し込んだ。表１１に列挙された全てのサンプルにつ
いて、表面処理時間は６０秒であり、プラテンの温度は３０℃であった。
【０１４５】
　工程１の上述した堆積後、工程２において、表面改質層を窒素および酸素で処理した。
詳しくは、工程２の処理中に、プラテンに、５０Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギー
をプラテンに印加し、プラテンの上にコイルを配置し、これに、８００Ｗの１３．５ＭＨ
ｚのＲＦエネルギーを印加した。Ｎ2およびＯ2を、この表に列挙された時間（秒（ｓ））
に亘り特定の流量（ｓｃｃｍ）で槽内に流した。このように、例えば、例１１ａについて
表１１における工程２の表記は、以下のように読める：工程１における表面改質層の堆積
後、Ｏｘｆｏｒｄ　ＩＣＰ装置において、３５ｓｃｃｍのＮ2を、５ｓｃｃｍのＯ2と共に
、圧力が１５ミリトル（約２．０Ｐａ）である槽に流し込んだ；８００Ｗの１３．５ＭＨ
ｚのＲＦエネルギーをシャワーヘッドに印加し；５０Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネル
ギーを、担体を上に置いたプラテンに印加し、その担体は３０℃に温度制御され、その処
理は５秒間に亘り行った。残りの例に関する表記は、同様に読むことができる。
【０１４６】
　工程２の上述した処理後、工程３において、表面改質層を窒素で処理した。詳しくは、
工程３の処理中に、プラテンに、５０Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギーをプラテン
に印加し、プラテンの上にコイルを配置し、これに、１５００Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦ
エネルギーを印加した。Ｎ2を、この表に列挙された時間（秒（ｓ））に亘り特定の流量
（ｓｃｃｍ）で槽内に流した。このように、例えば、例１１ａについて表１１における工
程３の表記は、以下のように読める：工程１における表面改質層の堆積後であって、工程
２における窒素－酸素処理後、Ｏｘｆｏｒｄ　ＩＣＰ装置において、４０ｓｃｃｍのＮ2

を、圧力が５ミリトル（約０．６７Ｐａ）である槽に流し込んだ；１５００Ｗの１３．５
ＭＨｚのＲＦエネルギーをシャワーヘッドに印加し；５０Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエ
ネルギーを、担体を上に置いたプラテンに印加し、その担体は３０℃に温度制御され、そ
の処理は１５秒間に亘り行った。残りの例に関する表記は、同様に読むことができる。
【０１４７】
　表面エネルギーは、３つの異なる試験液体（この場合、脱イオン水、ヘキサデカン、お
よびジヨードメタン）の接触角（ＣＡ）およびＷｕモデルを使用することにより、ｍＪ／
ｍ2（平方メートル当たりのミリジュール）で計算した。表面エネルギーについて、合計
（Ｔ、極性成分および分散成分の両方を含む）が示されている。結合エネルギーは、上述
したように、ｍＪ／ｍ2で計算した。最初の結合後の気泡の数は、「２３Ｃ面積％」と題
する列に示され、一方で、４００℃温度試験後の気泡の数は、「４００Ｃ面積％」と題す
る列に示されている。気泡の数は、「ガス放出」に関して下記に記載したように、オプテ
ィカルスキャナによって決定した。最後に、最初の２３℃でのものから、４００℃温度試
験後までの気泡面積の変化が、「差分面積％」と題する列に示されている。
【０１４８】
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【表１１】

【０１４９】
　例１１ａ～１１ｅは、メタン／水素により形成された表面改質層の窒素－酸素、次いで
窒素の連続処理に、様々な条件を使用してよく、それにより、薄いガラスシートへの結合
に適している、薄いガラスシートへの結合に適している様々な表面エネルギー、すなわち
、約６５ｍＪ／ｍ2（例１１ａおよび１１ｅ）から約７０ｍＪ／ｍ2（例１１ｂおよび１１
ｄ）が得られることがあることを示している。窒素－酸素、次いで窒素の連続処理後に得
られたこれらの表面エネルギーは、約４０～５０ｍＪ／ｍ2（メタンと水素のプラズマ重
合から形成された基礎層から得られた）から増加した。例１１ａ～１１ｆのように形成さ
れた表面改質層により結合した薄いガラスおよび担体は、４００℃でのアニール後に永久
的には付着しないことが観察された、すわなち、それらは、４００℃温度試験の項目（ｃ
）に合格する。例１１ａ～１１ｅに示されるように、４００℃でのアニール中の気泡面積
％の変化は、ガス放出のないことに一致する。他方で、例１１ｆに関する４００℃でのア
ニール中の気泡面積％の変化は、表面改質層における材料のある程度のガス放出に一致す
る。それゆえ、表１１の条件にしたがって堆積した表面改質層にガス放出がないためには
、工程３が重要である。しかしながら、工程１および２に関する他の堆積／処理条件下で
、工程３は、例１１ａ～ｅに関して工程３により得られるのと同様なガス放出がない結果
を得る必要はないであろう。また、これらの例は、ＦＰＤ加工（上述した真空試験（１）
、ウェットプロセス試験（２）、および超音波試験（５）を含む）に耐えるのに十分に強
力であり、４００℃温度試験後に、十分な剥離力の印加で剥離可能なままであった。剥離
により、薄いガラス上に製造されたデバイスの取外し、および担体の再利用が可能である
。
【０１５０】
　表面エネルギー、結合エネルギー、および気泡発生に対するこれらの連続工程の影響が
、表１１に示されている。Ｎ2－Ｏ2工程において酸素分率を増加させると、表面エネルギ
ーが減少し、ガス放出試験中の気泡発生が増加した。短い（約５秒）低酸素分率（３８／
２）のＮ2－Ｏ2工程およびそれに続く短い（１５秒）Ｎ2プラズマ処理（例１１ｄ）に関
する性能により、４００℃温度試験中に６９ｍＪ／ｍ2の表面エネルギーおよび１．２％
の気泡面積が生じる（２３℃からの気泡面積％の変化は－０．０１であり、ガス放出がな
いことを示す）。例１１ａ～ｅの性能は、４００℃温度試験までの用途でのフッ素化表面
改質層に匹敵する。
【０１５１】
　表１１の例のように担体の各々に結合した薄いガラスシートは、アルミノホウケイ酸塩
無アルカリガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓ（ニューヨー
ク州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）か
ら製造された、１００、１３０、および１５０マイクロメートルの厚さを有する基板であ
った。結合前に、この「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓは、酸素プラズマと、その後のＳＣ１
および／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した。
【０１５２】
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　表１１の例において、表面改質層が上に配置された結合表面はガラスであったが、その
必要はない。代わりに、結合表面は、ガラスと同様の表面エネルギーおよび性質を有する
別の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、セラミック、ガラ
スセラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０１５３】
　上述した例は、デバイス加工のために薄いガラスシートをガラス担体に制御可能に結合
するのに適した薄い有機表面改質層を堆積させるために、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）シ
ステムをどのように利用できるかを例示している。しかしながら、ディスプレイ用途（面
積が大きい基板が有利である）に関するこの解決策の拡張性が懸念である。ＩＣＰ機器は
、電流を誘導結合して、イオンを循環させる時間依存性磁場を作り出すために、平面コイ
ル、円筒コイル、または半球コイルを利用する。典型的に、基板が上に載るプラテンに、
第２のＲＦ源が接続されている。ＩＣＰプラズマの利点は、ＩＣＰ源が、プラテンＲＦ源
により制御される基板のバイアスと関係なく、高レベルのイオン化を達成できることであ
る。現行の平行板反応性イオンエッチング（ＲＩＥ）システムは、高レベルのイオン化を
達成できない。その上、バイアスおよびイオン化は、ＲＦ電力および圧力によりカップリ
ングされる。ＴＥＬなどは、ＩＣＰエッチング装置を第五世代まで拡張したが、均一なＩ
ＣＰプラズマ源を製造するために、より大きく拡張することは難題である。他方で、ＲＩ
Ｅモードプロセスは、第十世代まで拡張した平行板機器に適している。それゆえ、本願の
発明者等は、ＲＩＥモードプロセスにおいて、上述したようなＩＣＰ機器により達成され
た結果と類似の結果を達成する様式を研究した。
【０１５４】
　単に、ＲＩＥモード（コイル出力なし）および２００Ｗのバイアス出力で（フッ素化表
面改質層の堆積に使用したものと同等）Ｏｘｆｏｒｄ装置を使用することにより、非フッ
素化供給材料からＲＩＥモードの表面改質層を製造する最初の試行により、黒ずんだ厚い
層が生じ、これは、窒素改質して、薄いガラスシートに結合することができた。しかしな
がら、この黒ずんだ材料は、４００℃処理試験を経た後、結合面積の約２５％を覆う多く
の気泡を生じた。分光偏光解析法によるこの黒ずんだ堆積物の特徴付けは、その膜の厚さ
が約１００ｎｍであることを示し、ＩＣＰ堆積した表面改質層についての１．７ｅＶに対
して、ずっと狭い光学バンドギャップ０．６ｅＶを示した。この結果から、その材料は黒
鉛であるようであり、水素含有量を増やすことが、気泡発生を減少させるための検討事項
であろうと結論付けられた。
【０１５５】
　ＲＩＥプロセスの変数、Ｈ2／ＣＨ4比、ＲＦ出力、および圧力をマッピングするために
、発光分光法（ＯＥＳ）スペクトルを獲得する実験を行った。しかしながら、使用されて
いるＯｘｆｏｒｄ機器のプロセスウインドウ内では、これらの比に一致できなかった。け
れども、この実験は、そのプロセスが、高分子形成ガスの非常に高い水素希釈、高いＲＦ
出力、および低圧から恩恵を受けるであろうことを示した。
【０１５６】
　ＩＣＰモードからＲＩＥモードへのプロセス転換を導くＯＥＳに加えて、ＲＩＥモード
における水素／メタン比、ＲＦ出力、および圧力の関数としてのＯｘｆｏｒｄ機器内に存
在する気相種をマッピングするために、残留ガス分析（ＲＧＡ）を使用した。ｍ／ｅ＝／
１６対圧力およびＨ2／ＣＨ4ガス比の等高線図は、再び、高い水素希釈が約４４のＩＣＰ
比に適合するのに有益であることを示した。より高級なアルカンは、Ｈ2／ＣＨ4ガス比の
減少および圧力の増加と相関する。この等高線図は、ＲＦおよびＨ2／ＣＨ4ガス比の両方
と共に増加するｍ／ｅ＝２８／１６を示す。ＲＧＡ応答表面のフィッティングは、Ｈ2／
ＣＨ4比およびＣ2Ｈ6／ＣＨ4比は、４０：１のＨ2／ＣＨ4、２５ミリトル（約３．３Ｐａ
）、２７５ＷのＲＦで一致させられるであろうことを示唆している。この条件で堆積され
た炭素質ＲＩＥモード表面改質層は、ＩＣＰモード炭素質表面改質層の約６ｎｍの厚さお
よび１．６ｅＶの光学バンドギャップと一致した。炭素質ＲＩＥ表面改質層の窒素プラズ
マ処理による最初の実験も、少ない気泡発生を示した。
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【０１５７】
　このＲＧＡ実験により特定されるプロセスを使用したＲＩＥモード炭素質表面改質層の
堆積の反応速度論が、図１４および１５に示されている。合計（Ｔ）並びに極性（Ｐ）お
よび分散（Ｄ）成分を含む、表面エネルギーが、図１４に示されている。６０秒間の堆積
時間でわずかなピークを有し、表面エネルギーは比較的不変あり、一方で、図１５におい
て、膜厚は、対数・対数目盛でほぼ線形に増加するのが分かる。これは、水素からのエッ
チバックが、高分子堆積についていけないための、自己限定的プロセスではない。
【０１５８】
　上述したように、経験から、約５０ｍＪ／ｍ2以上または約６５ｍＪ／ｍ2以上の表面エ
ネルギーは、最初の室温での結合、並びに熱サイクル中の両方で、気泡面積を最小にする
のに有益であることが分かった。図１４から、表面エネルギーはちょうど境界線上にある
ことが分かる。ある場合には、経験する時間－温度サイクルに応じて、並びに耐えなけれ
ばならない他のＦＰＤプロセスに応じて、薄いシートを担体に結合するのに適しているで
あろう。けれども、他方で、この表面改質層の表面エネルギーを上昇させることが有益で
あろう。上述したその後の処理、例えば、アンモニア処理、窒素処理、窒素と次いで水素
の連続処理、窒素－酸素処理、窒素－酸素と次いで窒素の連続処理のいずれを使用しても
差し支えない。一例として、窒素－酸素処理が、表１２に関して記載されている。
【０１５９】
　Ｎ2－Ｏ2処理による、炭素質表面改質層への極性基の導入
　結合表面の表面エネルギーを調整し、その上に代わりの極性基結合部位を作り出すため
にプラズマ重合膜を使用する別の例は、炭素源（例えば、メタン、炭素含有ガス）から、
および水素（Ｈ2）からのＲＩＥモードでの表面改質層の薄膜の堆積と、それに続く、形
成したばかりの表面改質層の窒素－酸素処理である。その窒素－酸素処理は、例えば、窒
素－酸素プラズマ処理によって行ってもよい。表面改質層の堆積は、大気圧または減圧下
で行ってもよい。プラズマ重合表面改質層は、担体、薄いシート、またはその両方の上に
堆積させてもよい。表３の例について先に述べたように、プラズマ重合は、高度に架橋し
た材料の層を形成する。反応条件および供給ガスの制御を使用して、膜厚、密度、および
官能基を所望の用途に合わせるための化学的性質を制御することができ、膜の性質を制御
することにより、結合表面の表面エネルギーを調整することができる。その続いての窒素
－酸素処理中に形成される窒素系極性基は、シラノール基と縮合して永久的な共有結合を
生じることがなく、それゆえ、薄いシート上に膜または構造体を堆積させるために行われ
るその後の処理中に、薄いシートと担体との間の結合の程度を制御することができる。
【０１６０】
　下記の表１２の例において、ガラス担体上にプラズマ重合した表面改質層の膜を堆積さ
せるために様々な条件を使用した。ガラス担体は、アルミノホウケイ酸塩無アルカリディ
スプレイ用ガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」（ニューヨーク州、
コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）から製造
された基板であった。膜の堆積前に、担体は、ＳＣ１および／またはＳＣ２化学作用およ
び標準洗浄技法を使用して洗浄した。表面改質層は、ＲＩＥ構成モードの、Ｏｘｆｏｒｄ
　Ｐｌａｓｍａｌａｂ　３８０　ＩＣＰ（英国、オックスフォードシャー州所在のＯｘｆ
ｏｒｄ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社から入手した）内で堆積させた。ここで、担体をプラ
テン上に置き、それに、２７５ＷのＲＦエネルギーを印加し、プラテンの上にコイルを配
置し、これにはエネルギーを印加しなかった。工程１において、圧力が２５ミリトル（約
３．３Ｐａ）の槽内に、２ｓｃｃｍのメタン（ＣＨ4）および３８ｓｃｃｍの水素（Ｈ2）
を流し込んだ。表１２に列挙された全てのサンプルについて、表面処理時間は６０秒であ
り、プラテンの温度は３０℃であった。上述した堆積後、工程２において、表面改質層を
窒素および酸素で処理した。詳しくは、工程２の処理中に、プラテンに、特定のワット数
（「ＲＦ」の列に記載）の１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギーを印加し、プラテンの上に
コイルを配置し、これに、エネルギーを印加しなかった。この表の「時間（ｓ）」の列に
列挙された時間（秒（ｓ））に亘り、Ｎ2を、「Ｎ２」の列に列挙されたｓｃｃｍの流量
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で槽内に流し、Ｏ2を、「Ｏ２」の列に列挙されたｓｃｃｍの流量で槽内に流した。槽は
、「Ｐｒ」の列に列挙されたような、ミリトルで表された圧力であった。このように、例
えば、例１２ｂについて表１２における工程２の窒素および酸素処理に関する表記は、以
下のように読める：Ｏｘｆｏｒｄ　ＩＣＰ装置において、２５ｓｃｃｍのＮ2を、２５ｓ
ｃｃｍのＯ2と共に、圧力が１０ミリトル（約１．３Ｐａ）である槽に流し込んだ；３０
０Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギーを、担体を上に置いたプラテンに印加し、その
担体を３０℃に温度制御し、その処理は１０秒間に亘り行った。残りの例に関する表記は
、同様に読むことができる。
【０１６１】
　表面エネルギーは、３つの異なる試験液体（この場合、脱イオン水（Ｗ）、ヘキサデカ
ン（ＨＤ）、およびジヨードメタン（ＤＩＭ））の接触角およびＷｕモデルを使用するこ
とにより、ｍＪ／ｍ2（平方メートル当たりのミリジュール）で計算した。表面エネルギ
ーについて、極性（Ｐ）および分散（Ｄ）成分、並びに合計（Ｔ）が示されている。表面
改質層の厚さ（オングストロームで表された「ｔｈ」）、表面改質層の堆積およびそのＮ

2－Ｏ2処理後の担体の平均表面粗さ（オングストロームで表された「Ｒａ」）、結合エネ
ルギー（ｍＪ／ｍ2で表された「ＢＥ」）および気泡面積％変化（室温で表面改質層を介
して薄いガラスシートを担体に最初に結合した後の気泡面積と、４００℃プロセス試験に
より担体を加熱した後の気泡面積との間の「Δ気泡％」）も示されている。
【０１６２】
【表１２】

【０１６３】
　表１２の例のように担体の各々に結合した薄いガラスシートは、アルミノホウケイ酸塩
無アルカリガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓ（ニューヨー
ク州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）か
ら製造された、１００、１３０、および１５０マイクロメートルの厚さを有する基板であ
った。結合前に、この「Ｗｉｌｌｏｗ」Ｇｌａｓｓは、酸素プラズマと、その後のＳＣ１
および／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を使用して洗浄した。
【０１６４】
　表１２の例において、表面改質層が上に配置された結合表面はガラスであったが、その
必要はない。代わりに、結合表面は、ガラスと同様の表面エネルギーおよび性質を有する
別の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、セラミック、ガラ
スセラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０１６５】
　表１２の例における処理から、４００℃の処理後：例１２ａから１２ｊの全ては、２未
満の気泡面積パーセントの変化を示し、これは、この温度でのガス放出がないことと一致
する（表１２のΔ気泡％の列を参照）こと、およびサンプル１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１
２ｇ、および１２ｊの各々は、この温度試験後に薄いシートの担体からの剥離が可能であ
る結合エネルギーを有した（表１２のＢＥの列を参照）が、例１２ｄ、１２ｅ、１２ｆ、
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１２ｈ、および１２ｉは、表１２のＢＥの列の２５００の値により示されるように、４０
０℃プロセス試験後に剥離できなかったことが分かる。
【０１６６】
　表面エネルギー、気泡面積、結合エネルギー、および偏光解析法による厚さが、表１２
の例のように、％Ｏ２、ＲＦ、および圧力の関数としてマッピングされている。厚さの減
少が、増加するＲＦ出力（例１２ｇを例１２ｂと比較）および％Ｏ２（例１２ａを例１２
ｂと比較）と相関するのが分かり、これは、炭化水素層の灰化と一致する。結合エネルギ
ーは、圧力のみに依存した：１０ミリトル（約１．３Ｐａ）で処理したサンプルは、４０
０℃でのアニール後に剥離できた（例１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｇを参照）。３５ミ
リトル（約４．７Ｐａ）以上で処理したものはできなかった。例えば、４０ミリトル（約
５．３Ｐａ）で処理した、２５００の結合エネルギーを有する例１２ｄ、および７０ミリ
トル（約９．３Ｐａ）の圧力および２５００の結合エネルギーを有する例１２ｅも参照の
こと。「ＢＥ」の列の２５００の結合エネルギーは、薄いガラスシートが担体から剥離で
きなかったことを示す。処理した膜の全ての表面エネルギーは、厚さに関係なく、６５～
７２ｍＪ／ｍ2であった。例１２ａから１２ｉ、および１２ｋを参照のこと。これらの結
果は、高圧のＮ2－Ｏ2プラズマ処理により不連続な膜が生じることを示唆している。実際
に、高圧は膜を急激に取り除き、それにより、低圧が有益である。気泡発生に関して、そ
の量は、％Ｏ２＊ＲＦが増加するにつれて減少するようであった。さらに、Ｈ2Ｏの分圧
は、増加する％Ｏ２および増加するＲＦと共に減少し；表面改質層の厚さは、増加する工
程２における圧力と共に減少すること、およびΔ気泡％は、増加する圧力と共に増加し（
したがって、工程２中に、より低い圧力が有益である）；処理時間が増加するにつれて、
表面改質層の厚さは減少すること、並びに極性基が減少し、したがって、より短い処理時
間が有益となることが分かった。
【０１６７】
　適切な結合エネルギーおよび気泡発生のバランスを求めた。窒素－酸素処理の出発点は
、５０％のＯ2、１０ミリトル（約１．３Ｐａ）、３００Ｗおよび様々な処理時間であっ
た。３組のサンプルを、２０秒、６０秒および１８０秒のＲＩＥ　ＣＨ4－Ｈ2堆積と、続
いて、０秒、５秒、１５秒、および６０秒のＮ2－Ｏ2プラズマ処理により調製した。表面
エネルギーおよび結合エネルギーの両方とも、ＣＨ4－Ｈ2堆積時間に関係なく、５～１５
秒のＮ2－Ｏ2プラズマ処理時間でピークとなる。薄い２０秒のＣＨ4－Ｈ2層は、取り除か
れ、薄いガラスシートは担体に永久的に結合する。その高分子層が取り除かれる前に、ピ
ークが生じ、これは、単にガラス基板を露出するアブレーションよりもむしろ、高分子膜
上の極性基の形成に矛盾しない。気泡面積は、増加する表面改質層の堆積時間と共に増加
し、よって、その後のＮ2－Ｏ2表面処理中の多すぎるアブレーションを避けるために単に
表面改質層の厚さを増すことは、有益ではない。したがって、結合と気泡面積との間の良
好な折衷は、表面改質層の堆積時間とＮ2－Ｏ2処理時間のバランスである。表面改質層の
堆積時間（ガス放出の増加をもたらすより大きい厚さにつながるであろうから、長すぎな
い）と、Ｎ2－Ｏ2処理時間（－表面改質層を取り除くまたは除去する（担体の薄いシート
への永久的な結合をもたらす）ように長すぎないが、表面改質層に極性基を含ませるのに
十分に長いもの）とバランスをとることに基づく。良好な折衷は、炭素質層の６０秒のＲ
ＩＥ堆積と、それに続く５～１０秒の短いＮ2－Ｏ2処理時間である。ＲＩＥモードについ
て、例１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｇ、および１２ｋがうまく働く。
【０１６８】
　表面改質層上への極性基の組み込み
　ＸＰＳ　Ｎ１ｓスペシエーションを使用して、Ｎ2－Ｏ2プラズマ処理が高極性表面を形
成する機構を研究した。これらの表面改質層のスペシエーションを研究し、確認するため
に、ガラスを完全に覆うように「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」ガラスウエハー上に堆積し、続いて
、様々な期間に亘りＮ2／Ｏ2プラズマで処理した、ＣＨ4／Ｈ2の比較的厚い膜の表面化学
を研究した。厚い炭化水素膜の利点は、炭化水素膜上のみに生じる窒素種を識別し、これ
らを、露出されたガラス上に生じるものとは区別することができることである。
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【０１６９】
　「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」ガラスウエハーの表面組成物を最初に６００秒のＣＨ4／Ｈ2プラ
ズマに曝露して、厚い炭化水素膜を堆積させ、続いて、５、１５、６０および６００秒に
亘りＮ2／Ｏ2プラズマに曝露する。ガラス中に存在する元素（ＡｌおよびＣａなど）は、
５秒および１５秒の処理について検出されず、それらの場合、炭素質膜層は、約１０ｎｍ
であるＸＰＳのプローブ深さよりも厚いことを示している。
【０１７０】
　この炭素質膜の６０秒および６００秒のＮ2／Ｏ2プラズマへの曝露により、それらの場
合、ＸＰＳがガラス中に生じる元素を検出できるので、炭素質層のある程度の薄化がもた
らされる。この観察は、炭素の表面濃度を検討することにより、さらに確認される。６０
秒および６００秒の処理について、Ｃ濃度は、１０ａｔ％未満であり、それらの場合、表
面が炭素質層により部分的に覆われていることを強く示唆している。
【０１７１】
　ＮＨ3

+種は、相当な量の炭素質膜がエッチングで除去された場合のみに検出される。こ
のことは、ＮＨ3

+種が、ガラス上のみに存在するようであり、他の種は、窒素と炭素質層
との間の反応を主に含むことを非常に強く示唆している。表面上の全ての元素の百分率（
すなわち、種の分率×検出された窒素の分率）としての窒素種のスペシエーションが、下
記の表１３に示されている。
【０１７２】
【表１３】

【０１７３】
　このＮ2－Ｏ2処理の主要な作用は、炭素質表面改質層のエッチングであるのが分かる。
実際に、６０および６００秒の処理について、表面上にはごくわずかしか炭素質材料は存
在しない。他の観察は、非常に短いＮ2－Ｏ2処理時間、例えば、５および１５秒の後でさ
えも、表面改質層上に窒素種が存在することである。その後、窒素種は急激に減少するの
に対し、アンモニア種（下にあるガラス表面の存在を示す）は急激に増加する。炭素質表
面改質層の５秒のＮ2－Ｏ2プラズマ処理に関する炭素スペシエーションのＸＰＳ評価によ
り、酸素および窒素を含有するいくつかの異なる種が表面改質層上に存在することも明ら
かになった。酸素含有種が存在したことは、表面改質層に極性基を与えるためには、Ｏ2

プラズマのみで十分であろうという考えに至る。実際に、このことが、そうであることが
分かり、下記に論じられる。
【０１７４】
　ＮＨ3

+種がガラス上のみに生じ、炭素質層上には生じないという仮定に基づいて、ＮＨ

3
+／Σ（全窒素化合物）の比を計算することによって、表面被覆率を推定することができ
る。この表面被覆率の推定の結果が、図１７に与えられている。５秒と１５秒との間には
、ほとんど変化はない。最大の変化は、１５秒と６０秒のＮ2－Ｏ2プラズマ処理時間の間
に現れる。
【０１７５】
　炭素質表面改質層のＮ2－Ｏ2プラズマ処理のモデルは、以下のとおりである。ＣＨ4－
Ｈ2堆積により、連続した炭化水素層が生じる。Ｎ2－Ｏ2プラズマ処理の最初の数秒にお
いて、炭化水素層が酸化され、アブレーションされるので、極性－ＮＨ2基が高分子表面
上に形成される。イミドまたはアミド基も、このときに形成されるかもしれないが、その
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ＸＰＳは不確定である。Ｎ2－Ｏ2プラズマ処理が長くなると、高分子除去がガラス表面に
到達し、そこで、Ｎ2－Ｏ2プラズマとガラス表面との相互作用から、極性－ＮＨ3

+基が形
成される。
【０１７６】
　表面改質層の表面処理として単独のＯ2

　炭素質層のＮ2－Ｏ2処理の代わりとして、表面エネルギーを増加させ、炭素質層上に極
性基を形成するために、Ｏ2単独の使用も研究した。上述したように、炭素質層の５秒の
Ｎ2－Ｏ2プラズマ処理のＸＰＳ炭素スペシエーションにより、酸素含有種は、実際に、表
面改質層上に存在することが示された。それゆえ、その炭素質層のＯ2処理を試みた。Ｏ2

処理は、ＩＣＰモード、およびＲＩＥモードの両方で行った。
【０１７７】
　ＩＣＰモードにおいて、先の表１１の工程１のように、基礎炭素質層を形成した。次い
で、工程２の表面処理を、１５ミリトル（約２．０Ｐａ）の圧力下において８００／５０
Ｗの出力で、４０ｓｃｃｍのＯ2、０ｓｃｃｍのＮ2を流すことによって行い、これにより
、表面エネルギーが所望のように増加し、炭素質層の表面に所望の極性基が生成された。
その薄いガラスシートは、室温で、表面改質層に容易に結合した。また、このサンプルは
、４５０℃でのアニール後に、永久的には結合しないことが観察された、すなわち、この
サンプルは、４００℃処理試験の項目（ｃ）に合格することができた。このサンプルは、
ＦＰＤ加工（上述した真空試験（１）、ウェットプロセス試験（２）、および超音波試験
（５）を含む）に耐えるのに十分に強力であり、十分な剥離力の印加で剥離可能なままで
あった。剥離により、薄いガラス上に製造されたデバイスの取外し、および担体の再利用
が可能である。
【０１７８】
　ＲＩＥモードにおいて、先の表１２の工程１のように、基礎炭素質層を形成した。次い
で、工程２の表面処理を、５０ミリトル（約６．７Ｐａ）の圧力下において２００Ｗの出
力で、５０ｓｃｃｍのＯ2、０ｓｃｃｍのＮ2を流すことによって行った。ＩＣＰモードと
同様に、これらの条件により、表面エネルギーが所望のように増加し、炭素質層の表面に
所望の極性基が生成された。その薄いガラスシートは、室温で、表面改質層に容易に結合
した。また、このサンプルは、４５０℃でのアニール後に、永久的には結合しないことが
観察された、すなわち、このサンプルは、４００℃処理試験の項目（ｃ）に合格すること
ができた。また、このサンプルは、ＦＰＤ加工（上述した真空試験（１）、ウェットプロ
セス試験（２）、および超音波試験（５）を含む）に耐えるのに十分に強力であり、十分
な剥離力の印加で剥離可能なままであった。剥離により、薄いガラス上に製造されたデバ
イスの取外し、および担体の再利用が可能である。
【０１７９】
　このように、Ｏ2処理は、Ｎ2－Ｏ2処理と同様に挙動することが分かった。最初の表面
改質層の堆積時間（厚さを増す）およびＯ2処理のバランスに関して、同様な考察が当て
はまる。
【０１８０】
　少量のフッ素
　ＩＣＰモードで炭化水素高分子が堆積した炭素質層のＸＰＳ分析において、いくらかの
アトミック％のＦ、約２．２％のＦが見つけられた。これは、Ｏｘｆｏｒｄが、ガラス、
誘電体、および金属のフッ素および塩素エッチングに使用されるという事実に帰着する。
炭化水素が堆積した表面改質層の性質にとって少量のフッ素が有益であることが分かった
。典型的な反応装置の洗浄プロセスは、ＳＦ6－Ｏ2洗浄と、それに続く、Ｏ2洗浄よびＨ2

プラズマ洗浄である。各工程は、３０分の長さであり、工程の間にポンプ／パージ工程を
含む。炭化水素高分子のエッチング速度はＯ2単独よりも著しく速いので、最初の洗浄に
、ＳＦ6－Ｏ2が使用される。Ｈ2プラズマ洗浄工程は、反応装置の壁上の堆積物から混入
量のフッ素のほとんどを除去するであろう。Ｈ2プラズマ洗浄を省略する場合、炭化水素
の表面改質層においてより多量のフッ素を含むことが予期されるであろう。図１６は、炭
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化水素の表面改質層に関するＨ2プラズマ洗浄を省略する影響を示している。結合エネル
ギーが低下し、気泡発生の大幅な増加がなく、６００℃まで永久的な結合がなくなる。こ
のように、炭化水素の表面改質層中の少量のフッ素、すなわち、少なくとも約３％までの
フッ素が有益である。
【０１８１】
　表面粗さ
　炭化水素で形成された表面改質層の堆積によるガラスの結合表面の表面粗さの変化を研
究した。詳しくは、後で窒素と、次いで、水素で処理されるメタン－水素から形成された
表面改質層を選択した。メタン－水素から表面改質層を形成し、続いて、連続したその場
のＮ2と、次いでＨ2プラズマ処理（６０秒間に亘る、２０ＣＨ4　４０Ｈ2　５ミリトル（
約０．６７Ｐａ）、１５００／５０Ｗ、次いで、１５秒間に亘る、４０Ｎ2　５ミリトル
（約０．６７Ｐａ）、１５００／５０Ｗ、次いで、１５秒間に亘る、４０Ｈ2　１５ミリ
トル（約２．０Ｐａ）、１５００／５０Ｗ）を行うことにより、２つの担体を調製した。
第１の担体（例１４ａ）の表面改質層を、Ｏ2プラズマ洗浄と、それに続くＳＣ１洗浄に
より除去した。第２の担体（例１４ｂ）の表面改質層は、適所に残した。第３の担体（例
１４ｃ）は、基準として使用し、そこに表面改質層は施されていなかった。ＡＦＭを使用
して、表面改質層を施し、次いで、取り去った担体（例１４ａ）、上にまだ表面改質層を
有する担体（例１４ｂ）、および基準担体（例１４ｃ）の表面粗さを評価した。ＡＦＭ測
定からのＲｑ、Ｒａ、およびＲｚ範囲が、表１４にｎｍ（ナノメートル）の単位で示され
ている。例１４ａおよび１４ｂの粗さは、例１４ｃのものと区別できない。例１４ｃにつ
いて、５×５マイクロメートルの走査における過剰なｚ範囲は、走査された区域における
粒子によるものであったことを留意すべきである。このように、本開示の炭化水素により
形成された表面改質層は、ガラスの結合表面の表面粗さを変えないことが分かる。特定の
環境において、結合表面の不変の表面粗さは、例えば、担体の再利用のために有益であろ
う。これらの例におけるガラス担体は、アルミノホウケイ酸塩無アルカリディスプレイ用
ガラスである、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」（ニューヨーク州、コーニング
所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）から製造された基板
であった。
【０１８２】
【表１４】

【０１８３】
　全般的な考察
　例２～１２における担体からの薄いシートの上述した分離は、薄いシートと担体との間
の結合界面を変えるために、どのようなさらなる熱または化学エネルギーも加えずに、室
温で行われる。唯一のエネルギー入力は、機械的牽引力および／または剥離力である。
【０１８４】
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　例３および５～１２の表面改質層は薄い有機層であるので、それらは、熱およびプラズ
マ処理において酸素に対して敏感である。したがって、これらの表面改質層は、デバイス
製造中に保護すべきである。その表面改質層は、熱加工中に、非酸素含有環境（例えば、
Ｎ2環境）の使用によって、保護してもよい。あるいは、結合した薄いガラスシートと担
体との間の界面の縁を越えて、保護コーティング、例えば、薄い金属層を堆積させること
が、高温での酸素環境の影響から表面改質層を保護するのに十分である。
【０１８５】
　薄いシートおよび担体の両方がガラスの結合表面を有する場合、例３から１２において
先に記載された表面改質層は、担体、薄いシート、または共に結合される担体と薄いシー
トの表面の両方に施すことができる。あるいは、一方の結合表面が高分子の結合表面であ
り、他方の結合表面がガラスの結合表面（下記にさらに記載されるように）である場合、
例３から１２において先に記載された適切な表面改質層（高分子の結合表面の表面エネル
ギーに基づく）が、ガラスの結合表面に施される。さらに、担体または薄いシートの全体
が、同じ材料で製造される必要はないが、その結合表面が、関心のある表面改質層を受け
取るのに適している限り、その中に異なる層および／または材料を含んでもよい。例えば
、結合表面は、ガラス、ガラスセラミック、セラミック、シリコン、または金属であって
よく、担体および／または薄いシートの残りは、異なる材料のものであってもよい。例え
ば、薄いシート２０の結合表面は、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、
サファイア、石英、ガラス、セラミック、またはガラスセラミックを含むどのような適切
な材料のものであってよい。例えば、担体１０の結合表面は、ガラス基板、またはガラス
と同様の表面エネルギーを有する別の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単
結晶シリコン、セラミック、ガラスセラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０１８６】
　ここに述べた例から分かるように、表面改質層は、その続いての処理と共に、ガラスの
結合表面上の表面エネルギーを幅広く変える方法を提供する。例えば、先の例の全てから
、ガラスの結合表面の表面エネルギーは、約３６ｍＪ／ｍ2（例５ｇにおけるように）か
ら約８０ｍＪ／ｍ2（例５ｆ）まで変えられることが分かる。続いての表面処理を行わず
に、一段階プロセスにおいて、非フッ素化表面材料を使用すると、ガラスの結合表面の表
面エネルギーは、約３７ｍＪ／ｍ2（例１６ｂ）から約６７ｍＪ／ｍ2（例７ｈから７ｊ）
まで変えられることが分かる。極性基を増加させるためのその後の処理と共に炭素質表面
改質層を使用すると、ガラスの結合表面の表面エネルギーは、約５２ｍＪ／ｍ2（例１２
ｊ）から約７４ｍＪ／ｍ2（例８ａ）まで変えられることが分かる。一段階プロセス、ま
たは二段階プロセスのいずれにおいて非フッ素化供給材料を使用しても、ガラスの結合表
面の表面エネルギーは、約３７ｍＪ／ｍ2（例１６ｂ）から約７４ｍＪ／ｍ2（例８ａ）ま
で変えられることが分かる。その続いての処理と共に、表面改質層を堆積させるためにフ
ッ素含有、または非フッ素含有供給材料のいずれを使用しても、ガラスの結合表面の表面
エネルギーは、約４１ｍＪ／ｍ2（例５ｍ）から約８０ｍＪ／ｍ2（例５ｆ）まで変えられ
ることが分かる。
【０１８７】
　その上、ここに述べた例から分かるように、表面改質層の厚さは、幅広く変えることが
できる。望ましい結果が、約２ｎｍ（例３におけるような）から約８．８ｎｍ（例１２ｃ
におけるような）の範囲の表面改質層の厚さにより得られた。
【０１８８】
　制御された結合の使用
　再利用できる担体
　表面改質層（材料および関連する結合表面の熱処理を含む）による制御された結合の使
用の１つは、例えば、ＬＴＰＳ加工におけるような、６００℃以上の温度を必要とするプ
ロセスを経験する物品における担体の再利用を提供することである。先の例２ｅ、３ａ、
３ｂ、４ｃ、４ｄ、および４ｅ、並びに表５の例により例示されるような、表面改質層（
材料および結合表面の熱処理を含む）を使用して、そのような温度条件下での担体の再利
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用を提供してもよい。詳しくは、これらの表面改質層を使用して、薄いシート（ガラスの
結合表面を有する）および担体（ガラスの結合表面を有する）の結合区域間の重複区域の
表面エネルギーを変え、それによって、加工後に、薄いシート全体を担体から分離しても
よい。この薄いシートは、一度に全て分離されても、または例えば、薄いシートの部分上
に製造されたデバイスを最初に取り外したときに、部分的に分離し、その後、残りの部分
を取り外して、再利用のために担体を洗浄してもよい。薄いシート全体が担体から取り外
される場合、その担体は、その上に別の薄いシートを単に配置することなどによって、再
利用することができる。あるいは、担体は、洗浄し、表面改質層をもう一度形成すること
によって、薄いシートを担持するためにもう一度準備してもよい。表面改質層は、薄いシ
ートの担体との永久的な結合を防ぐので、温度が６００℃以上であるプロセスに使用でき
る。もちろん、これらの表面改質層は、６００℃以上の温度での加工中に結合表面のエネ
ルギーを制御するであろうが、より低い温度での加工に耐える薄いシートと担体との組合
せを製造するために使用してもよく、結合を制御するために、そのようなより低い温度で
の用途に使用してもよい。さらに、物品の熱加工が４００℃を超えない場合、例２ｃ、２
ｄ、４ｂ、および表７～１１の例（表１０の例の代替案として論じられた例を含む）、例
１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｇ、１２ｇ、並びにＯ2のみによる表面処理の例により例
示された表面改質層も、同様に使用してもよい。
【０１８９】
　ここに記載された表面改質層、例えば、表３の例、例４ｂ、４ｃ、４ｄ、４ｅ、表５お
よび７～１１の例、例１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｇ、１２ｊ、並びにＯ2のみによる
表面処理の例を含む表面改質層を使用する利点の１つは、担体を同じサイズで再利用でき
ることである。すなわち、薄いシートを担体から除去し、表面改質層を非破壊的様式（例
えば、Ｏ2または他のプラズマ洗浄）により物品から除去し、担体を任意の様式で（例え
ば、そのエッジで）切断する必要なく、担体を再利用してよい。
【０１９０】
　制御された結合区域を提供すること
　表面改質層（材料および関連する結合表面の熱処理を含む）による制御された結合の第
２の使用は、ガラス担体とガラスの薄いシートとの間に制御された結合区域を提供するこ
とである。より詳しくは、表面改質層を使用することにより、制御された結合の区域を形
成することができ、ここで、結合により生じる、薄いシートまたは担体いずれかに対する
損傷がなく、十分な分離力が薄いシート部分を担体から分離することができ、それでも、
担体に対して薄いシートを保持するための十分な結合力が、加工中ずっと維持される。図
６を参照すると、ガラスの薄いシート２０が、結合区域４０によりガラス担体１０に結合
されることがある。結合区域４０において、担体１０および薄いシート２０は、それらが
モノリスとして働くように互いに共有結合している。その上、周囲５２を有する制御され
た結合区域５０があり、ここで、担体１０および薄いシート２０は、接続されているが、
高温加工、例えば、６００℃以上の温度での加工の後でさえ、互いから分離されるであろ
う。図６に１０個の制御された結合区域５０が示されているが、１つを含むいくつの適切
な数を提供してもよい。先の例２ａ、２ｅ、３ａ、３ｂ、４ｃ、４ｄ、および４ｅ、表５
の例により例示されるように、材料および結合表面の熱処理を含む、表面改質層３０を使
用して、ガラスの結合表面を有する担体１０と、ガラスの結合表面を有する薄いシート２
０との間に制御された結合区域５０を提供してもよい。詳しくは、これらの表面改質層は
、担体１０上または薄いシート２０上のいずれかの制御された結合区域５０の周囲５２以
内に形成してもよい。したがって、物品２が、結合区域４０に共有結合を形成するため、
またはデバイス加工中のいずれかで、高温で加工される場合、周囲５２により囲まれた区
域内に、担体１０と薄いシート２０との間に制御された結合が提供することができ、それ
によって、分離力が（薄いシートまたは担体に壊滅的な損傷なく）、この領域において薄
いシートおよび担体を分離するであろうが、それでも、薄いシートおよび担体は、超音波
処理を含む処理中に剥離しない。このように、表面改質層およびいずれか関連する熱処理
によって提供されるような、本願の制御された結合は、特許文献１における担体の概念を
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改良することができる。詳しくは、特許文献１の担体は、それらの結合された周囲および
非結合中央領域に関する約６００℃以上の高温加工を含むＦＰＤ加工に耐えることが示さ
れているが、超音波プロセス、例えば、ウェット洗浄およびレジスト除去処理が、依然と
して難題のままであった。詳しくは、非結合領域には薄いガラスおよび担体を結合する接
着力がほとんどまたは全くなかったので、溶液中の圧力波が、非結合領域（非結合は、特
許文献１に記載されていた）における薄いガラスに共振を導入することが分かった。薄い
ガラスに定在波を形成することができ、ここで、これらの波は、超音波撹拌が十分な強度
のものである場合、結合領域と非結合領域との間の界面で薄いガラスの破損をもたらし得
る振動を生じることがある。この問題は、薄いガラスと担体との間の空隙を最小にするこ
とにより、またこれらの区域５０において担体２０と薄いガラス１０との間に十分な接着
を、または制御された結合を提供することにより、なくすことができる。結合表面の、例
２ａ、２ｅ、３ａ、３ｂ、４ｃ、４ｄ、４ｅ、および表５の例により例示されるような表
面改質層（材料およびいずれか関連する熱処理を含む）は、制御された結合領域における
これらの望ましくない振動を避けるために、薄いシート２０上のガラスの結合表面と担体
１０上のガラスの表面との間に十分な結合を提供するように、結合エネルギーを制御する
。
【０１９１】
　次いで、周囲５７を有する所望の部分５６の採取中、周囲５２以内の薄いシート２０の
部分が、加工後、および周囲５７に沿った薄いシートの分離後に、担体１０から簡単に分
離されるであろう。表面改質層が、薄いシートの担体との永久的な結合を防ぐために結合
エネルギーを制御するので、それらは、温度が６００℃以上であるプロセスに使用してよ
い。もちろん、これらの表面改質層は、６００℃以上の温度での加工中に結合表面エネル
ギーを制御するであろうが、それらは、より低い温度での加工に耐える、薄いシートおよ
び担体の組合せを製造するためにも使用してよく、そのようなより低い温度の用途に使用
してもよい。さらに、物品の熱加工が４００℃を超えない場合、例２ｃ、２ｄ、４ｂ、表
７～１１の例（表１０の例の代替案として論じられた例を含む）、例１２ａ、１２ｂ、１
２ｃ、１２ｇ、１２ｇ、並びにＯ2のみによる表面処理の例により例示された表面改質層
を、－ある場合には、他のプロセス要件に応じて－結合表面エネルギーを制御するように
同様に使用してもよい。
【０１９２】
　結合区域を提供すること
　表面改質層（材料およびいずれか関連する結合表面の熱処理を含む）による制御された
結合の第３の使用は、ガラス担体とガラスの薄いシートとの間に結合区域を提供すること
である。図６を参照すると、ガラスの薄いシート２０は、結合区域４０によりガラス担体
１０に結合されることがある。
【０１９３】
　第３の使用の１つの実施の形態において、結合区域４０、担体１０および薄いシート２
０は、それらがモノリスとして働くように、互いに共有結合されることがある。その上、
周囲５２を有する制御された結合区域５０があり、ここで、担体１０および薄いシート２
０は、加工に耐えるのに十分に互いに結合されており、それでも、高温加工、例えば、６
００℃以上の温度での加工の後でさえ、薄いシートの担体からの分離が可能である。した
がって、先の例１ａ、１ｂ、１ｃ、２ｂ、２ｃ、２ｄ、４ａ、４ｂ、１２ｄ、１２ｅ、１
２ｆ、１２ｈ、および１２ｉにより例示されるような、表面改質層３０（材料および結合
表面の熱処理を含む）を使用して、担体１０と薄いシート２０との間に結合区域４０を提
供してもよい。詳しくは、これらの表面改質層および熱処理は、担体１０上または薄いシ
ート２０上いずれかの制御された結合区域５０の周囲５２の外側に生じることがある。し
たがって、物品２が、高温で加工される場合、または共有結合を形成するために高温で処
理される場合、担体および薄いシート２０は、周囲５２により囲まれた区域の外側の結合
区域４０内で互いに結合する。次いで、周囲５７を有する所望の部分５６の採取中、薄い
シート２０および担体１０をさいの目に切ることが望ましい場合、これらの表面改質層お
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よび熱処理は、薄いシート２０および担体１０がこの区域においてモノリスとして働くよ
うにそれらを共有結合させるので、薄いシート２０および担体１０を線５に沿って分離し
てよい。表面改質層は、薄いシートの担体との永久的な共有結合を与えるので、それらは
、温度が６００℃以上であるプロセスに使用してもよい。さらに、物品の熱加工、または
結合区域４０の最初の形成が、４００℃以上であるが、６００℃未満である場合、例４ａ
における材料および熱処理により例示されるような、表面改質層を同じように使用しても
よい。
【０１９４】
　第３の使用の第２の実施の形態において、結合区域４０では、担体１０および薄いシー
ト２０は、上述した様々な表面改質層を通じて、制御された結合によって互いに結合して
もよい。その上、周囲５２を有する制御された結合区域５０があり、ここで、担体１０お
よび薄いシート２０は、加工に耐えるのに十分に互いに結合されており、それでもまだ、
高温加工、例えば、６００℃以上の温度での加工の後でさえ、薄いシートの担体からの分
離が可能である。したがって、加工が６００℃までの温度で行われ、区域４０に永久的な
結合または共有結合を持たないことが望ましい場合、先の例２ｅ、３ａ、３ｂ、４ｃ、４
ｄ、４ｅ、および表５の例により例示されるような表面改質層３０（材料および結合表面
の熱処理を含む）を使用して、担体１０のガラスの結合表面と薄いシート２０のガラスの
結合表面との間に結合区域４０を提供してもよい。詳しくは、これらの表面改質層および
熱処理は、制御された結合区域５０の周囲５２の外側に形成されてもよく、担体１０上ま
たは薄いシート２０上のいずれかに形成されてもよい。制御された結合区域５０は、結合
区域４０において形成されたのと同じまたは異なる表面改質層で形成してもよい。あるい
は、加工が、４００℃までの温度でしか行われず、区域４０に永久的な結合または共有結
合を持たないことが望ましい場合、先の例２ｃ、２ｄ、２ｅ、３ａ、３ｂ、４ｂ、４ｃ、
４ｄ、４ｅ、表５の例、表７～１１の例（表１０の例の代替案として論じられた例を含む
）、例１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｇ、１２ｇ、およびＯ2のみによる表面処理の例に
より例示されたような表面改質層３０（材料および結合表面の熱処理を含む）を使用して
、担体１０のガラスの結合表面と薄いシート２０のガラスの結合表面との間に結合区域４
０を提供してもよい。
【０１９５】
　区域５０における制御された結合の代わりに、区域５０に非結合領域があってもよく、
ここで、その非結合領域は、特許文献１に記載されたような表面粗さが増加した区域であ
っても、または例２ａにより例示されるような表面改質層により提供されてもよい。
【０１９６】
　バルクアニールまたはバルク加工に関して
　上述した様式の制御された結合の第４の使用は、ガラスシートの積層体のバルクアニー
ルに関する。アニールは、ガラスの圧密を達成するための熱プロセスである。圧密は、ガ
ラス体を、ガラスの軟化点未満であるが、その後の加工工程中に到達する最高温度を超え
た温度まで再加熱する工程を含む。これにより、その後の加工中よりもむしろ、加工前に
、ガラスにおける構造再配列および寸法緩和が達成される。その後の加工前のアニールは
、多くの層から製造された構造体が、高温環境に曝露された後でさえも、非常に厳しい精
度で揃えられる必要がある、フラットパネルディスプレイ装置の製造におけるように、そ
の後の加工中にガラス体において正確なアライメントおよび／または平坦度を維持するの
に有益である。ガラスが１つの高温プロセスで圧密される場合、その高温プロセスの前に
ガラス上に堆積された構造体の層が、高温プロセス後に堆積される構造体の層と正確に揃
わないかもしれない。
【０１９７】
　ガラスシートを積層体において圧密することは、経済的に魅力的である。しかしながら
、これにより、粘着を避けるために、隣接するシートの間に何かを挟む、またはそれらを
分離する必要が生じる。それと同時に、それらのシートを極めて平らに、かつ光学的品質
、または清浄な表面仕上げに維持することが有益である。その上、ガラスシート、例えば
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、表面積が小さいシートの特定の積層体について、ガラスシートが、分離の必要なくユニ
ットとして容易に動かせるようにアニールプロセス中にガラスシートが互いに「粘着」す
るが、シートが個別に使用できるようにアニールプロセス後にガラスシートを互いから分
離する（例えば、剥離により）ことが有益であろう。あるいは、ガラスシートの選択され
たシートが、互いと永久的に結合するのが防がれるのと同時に、ガラスシートの他のシー
ト、またはそれら他のガラスシートの部分、例えば、その周囲を互いに永久的に結合する
、ガラスシートの積層体をアニールすることが有益なことがある。さらに別の代替例とし
て、積層体内のシートの選択された隣接対の周囲をまとめて選択的に永久的に結合させる
ように、ガラスシートを積層することが有益なことがある。ガラスシート間の結合を制御
する上述した様式を使用して、前述のバルクアニールおよび／または選択的結合が達成さ
れるであろう。隣接するシート間のいずれかの特定の界面で結合を制御するために、その
界面に面する主面の少なくとも一方の上に表面改質層を使用してもよい。
【０１９８】
　選択された区域（例えば、周囲の）におけるバルクアニールまたはバルク永久的結合に
適した、ガラスシートの積層体の１つの実施の形態を、図７および８を参照して説明する
。図７は、ガラスシート７７０～７７２の積層体７６０の側面図であり、図８は、さらな
る説明の目的のための分解図である。
【０１９９】
　ガラスシートの積層体７６０は、ガラスシート７７０～７７２、およびガラスシート７
７０～７７２の間の結合を制御するための表面改質層７９０を備えることがある。その上
、積層体７６０は、積層体の上部と下部に配置されたカバーシート７８０、７８１を備え
ることがあり、そのカバーと隣接するガラスシートとの間に表面改質層７９０を備えるこ
とがある。
【０２００】
　図８に示されるように、ガラスシート７７０～７７２の各々は、第１の主面７７６およ
び第２の主面７７８を有する。ガラスシートはどのような適切なガラス材料、例えば、ア
ルミノケイ酸塩ガラス、ホウケイ酸ガラス、またはアルミノホウケイ酸塩ガラスから製造
されてもよい。その上、そのガラスは、アルカリを含有しても、無アルカリであってもよ
い。ガラスシート７７０～７７２の各々は同じ組成のものであっても、またはそれらのシ
ートは異なる組成のものであってもよい。さらに、ガラスシートは、どのような適切なタ
イプのものであってもよい。すなわち、例えば、ガラスシート７７０～７７２は、全てが
上述したような担体であっても、全てが上述したような薄いシートであっても、あるいは
交互に担体および薄いシートであってもよい。バルクアニールが、担体に、薄いシートと
異なる時間－温度サイクルを必要とする場合、担体の積層体、および薄いシートの別個の
積層体を有することが有益である。あるいは、適正な表面改質層の材料および配置により
、交互の担体および薄いシートの積層体を有し、それによって、担体および薄いシートの
望ましい対、すなわち、物品を形成する対が、後での加工のためにまとめて互いに共有結
合されると同時に、隣接する物品を互いから分離する能力を維持することが望ましいであ
ろう。さらにまた、積層体においていくつの適切な数のガラスシートがあってもよい。す
なわち、図７および８には、３枚のガラスシート７７０～７７２しか示されていないが、
いくつの適切な数のガラスシートが積層体７６０に含まれてもよい。
【０２０１】
　どの特定の積層体７６０においても、いずれか１つのガラスシートが、表面改質層を持
たない、１つの表面改質層を有する、または２つの表面改質層を有することもある。例え
ば、図８に示されるように、シート７７０は表面改質層を持たず、シート７７１は第２の
主面７７８上に１つの表面改質層を有し、シート７７２は、１つの表面改質層が主面７７
６、７７８の各々にあるように２つの表面改質層７９０を有する。
【０２０２】
　カバーシート７８０、７８１は、所定のプロセスについての時間－温度サイクルに適切
に耐える（時間および温度に関してだけではなく、例えば、ガス放出のような他の関連す
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る検討事項に関して）どのような材料であってもよい。カバーシートが、加工されている
ガラスシートと同じ材料から製造されることが都合よいこともある。カバーシート７８０
、７８１が存在し、積層体を所定の時間－温度サイクルにかけた際に、ガラスシートと望
ましくなく結合する材料のものである場合、必要に応じて、ガラスシート７７１とカバー
シート７８１との間、および／またはガラスシート７７２とカバーシート７８０との間に
、表面改質層７９０が設けられてもよい。表面改質層は、カバーとガラスシートとの間に
存在する場合、カバー上（カバー７８１および隣接するシート７７１に関して示されるよ
うな）にあっても、ガラスシート上（カバー７８０および隣接するシート７７２に関して
示されるような）にあっても、またはカバーおよび隣接するシートの両方の上に（図示せ
ず）あってもよい。あるいは、カバーシート７８０、７８１が存在するが、隣接するシー
ト７７２、７７１と結合しない材料のものである場合、ひいては、表面改質層７９０がそ
れらの間に存在する必要はない。
【０２０３】
　積層体中の隣接するシート間に、界面がある。例えば、ガラスシート７７０～７７２の
隣接するものの間に、界面が画成される、すなわち、シート７７０とシート７７１との間
に界面７９１が、シート７７０とシート７７２との間に界面７９２がある。その上、カバ
ーシート７８０、７８１が存在する場合、カバー７８１とシート７７１との間に界面７９
３が、シート７７２とカバー７８０との間に界面７９４がある。
【０２０４】
　隣接するガラスシートの間の所定の界面７９１、７９２での、またはガラスシートとカ
バーシートとの間の所定の界面７９３、７９４での結合を制御するために、表面改質層７
９０を使用してもよい。例えば、図示されるように、各界面７９１、７９２で、その界面
に面する主面の少なくとも一方に、表面改質層７９０が存在する。例えば、界面７９１に
ついて、ガラスシート７７１の第２の主面７７８は、シート７７１と隣接するシート７７
０との間の結合を制御するために、表面改質層７９０を備えている。図示されていないが
、シート７７０の第１の主面７７６も、シート７７１との結合を制御するために、その上
に表面改質層７９０を備えても差し支えない、すなわち、いずれか特定の界面に面する主
面の各々の上に表面改質層があってもよい。
【０２０５】
　いずれか所定の界面７９１～７９４での特定の表面改質層７９０（およびいずれか関連
する表面改質処理－例えば、特定の表面に特定の表面改質層を施す前のその表面への熱処
理、または表面改質層が接触するであろう表面の表面熱処理）は、隣接するシート間の結
合を制御し、それによって、積層体７６０が施される所定の時間－温度サイクルに関する
所望の結果を達成するために、その所定の界面７９１～７９４に面する主面７７６、７７
８のために選択してもよい。
【０２０６】
　ガラスシート７７０～７７２の積層体を４００℃までの温度でバルクアニールし、その
アニールプロセス後にガラスシートの各々を互いから分離することが望ましい場合、ひい
ては、いずれか特定の界面、例えば、界面７９１での結合が、いずれか関連する表面処理
と共に、例２ａ、２ｃ、２ｄ、２ｅ、３ａ、３ｂ、４ｂ～４ｅ、表５の例、表７～１１の
例（表１０の例の代替案として論じられた例を含む）、例１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２
ｇ、１２ｇ、またはＯ2のみによる表面処理の例のいずれか１つによる材料を使用して制
御できるであろう。より詳しくは、シート７７０の第１の主面７７６は、表２～４におけ
る「薄いガラス」として処理されるであろうが、シート７７１の第２の主面７７８は、表
２～４の「担体」として処理されるであろう。またその逆もそうである。次いで、４００
℃までの温度を有する適切な時間－温度サイクルは、積層体の全体に必須の時間－温度を
達成するように、圧密の所望の程度、積層体中のシートの数、並びに、シートのサイズお
よび厚さに基づいて選択できるであろう。
【０２０７】
　同様に、ガラスシート７７０～７７２の積層体を６００℃までの温度でバルクアニール
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し、そのアニールプロセス後にガラスシートの各々を互いから分離することが望ましい場
合、ひいては、いずれか特定の界面、例えば、界面７９１での結合が、いずれか関連する
表面処理と共に、例２ａ、２ｅ、３ａ、３ｂ、４ｃ、４ｄ、４ｅ、または表５の例のいず
れか１つによる材料を使用して制御できるであろう。より詳しくは、シート７７０の第１
の主面７７６は、表２～４における「薄いガラス」として処理されるであろうが、シート
７７１の第２の主面７７８は、表２～４の「担体」として処理されるであろう。またその
逆もそうである。次いで、６００℃までの温度を有する適切な時間－温度サイクルは、積
層体の全体に必須の時間－温度を達成するように、圧密の所望の程度、積層体中のシート
の数、並びに、シートのサイズおよび厚さに基づいて選択できるであろう。
【０２０８】
　さらに、シートの積層体およびシートの各対の間の表面改質層を適切に構成することに
より、バルクアニール、およびバルク物品の形成を行うことが可能である。ガラスシート
７７０～７７２の積層体を４００℃までの温度でバルクアニールし、次いで、物品２を形
成するために隣接するシートの対を互いにまとめて共有結合することが望ましい場合、結
合を制御するために、適切な材料および関連する表面処理を使用することができるであろ
う。例えば、周囲に（または他の所望の結合区域４０で）、物品２に形成すべきガラスシ
ートの対、例えば、シート７７０および７７１の間の界面での結合は、（ｉ）シート７７
０、７７１の周囲に（または他の所望の結合区域４０で）、いずれか関連する表面処理と
共に、例２ｃ、２ｄ、４ｂ、表７～１１の例（表１０の例の代替案として論じられた例を
含む）、例１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｇ、１２ｇ、またはＯ2のみによる表面処理の
例のいずれか１つによる材料；および（ｉｉ）シート７７０、７７１の内部区域（すなわ
ち、（ｉ）において処理した周囲の内部区域、または一方のシートの他方のシートからの
分離が望ましい、所望の制御された結合区域５０において）、いずれか関連する表面処理
と共に、例２ａ、２ｅ、３ａ、３ｂ、４ｃ、４ｄ、４ｅ、または表５の例のいずれか１つ
による材料；を使用して制御できるであろう。この場合、次いで、制御された結合区域５
０におけるデバイス加工が６００℃までの温度で行えるであろう。
【０２０９】
　材料および熱処理は、互いの適合性について、適切に選択できるであろう。例えば、材
料２ｃ、２ｄ、または４ｂのいずれを、制御された結合区域のための例２ａによる材料と
共に、結合区域４０に使用しても差し支えない。あるいは、結合区域および制御された結
合区域の熱処理は、隣接区域における所望の程度の結合に悪影響を及ぼす、一区域におけ
る熱処理の影響を最小にするために、適切に制御できるであろう。
【０２１０】
　積層体中のガラスシートに関して表面改質層７９０および関連する熱処理を適切に選択
した後、それらのシートを積層体へと適切に配列し、次いで、４００℃まで加熱して、そ
れらを互いに永久的に結合せずに、積層体中のシートの全てをバルクアニールすることが
できるであろう。次いで、積層体を６００℃まで加熱して、隣接するシートの対の所望の
結合区域において共有結合を形成して、結合区域および制御された結合区域のパターンを
有する物品２を形成することができるであろう。物品２を形成するために結合区域４０に
より共有結合すべきシートの一対と、別の隣接する物品２を形成するそのようなシートの
別の対との間の界面での結合は、隣接する物品２が互いに共有結合しないように、例２ａ
、２ｅ、３ａ、３ｂ、４ｃ、４ｄ、４ｅ、表５の例の材料および関連する熱暑により制御
できるであろう。隣接する物品間の結合を制御するこの同じ様式で、物品と、積層体中に
存在するいずれかのカバーシートとの間の結合を制御することができるであろう。
【０２１１】
　さらにまた、上記と同様に、積層体７６０から、その同じ積層体７６０を事前にアニー
ルせずに、物品２をまとめて形成することも可能である。代わりに、シートは、物品をま
とめて製造するためにシートを積層体において所望のように制御された結合のために構成
する前に、別々にアニールするか、または異なる積層体においてアニールし、そこから分
離することができるであろう。バルクアニールと、次いで、１つの同じ積層体から物品を
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まとめて形成する、直前に記載した様式から、バルクアニールが単に省かれている。
【０２１２】
　界面７９１での結合を制御する様式のみを先に詳しく説明したが、もちろん、同じこと
を界面７９２に行ってよい、または－積層体中に４以上のガラスシートがある場合、また
はガラスシートに望ましくなく結合するであろうカバーシートがある場合などのように－
特定の積層体に存在するであろういずれか他の界面について、同じことを行ってよい。さ
らに、結合を制御する同じ様式を、存在するいずれの界面７９１、７９２、７９３、７９
４に使用してよいが、結合を制御する上述した様式の異なるものを、異なる界面に使用し
て、所望の結合のタイプに関して、同じまたは異なる結果を生じてもよい。
【０２１３】
　バルクアニールの上記プロセスにおいて、または物品２をまとめて形成する上で、ＨＭ
ＤＳが界面での結合を制御するための材料として使用され、ＨＭＤＳが積層体の外周に露
出される場合、ＨＭＤＳの区域において共有結合を防ぐことが望ましいのであれば、約４
００℃超の加熱は、無酸素雰囲気中で行うべきである。すなわち、ＨＭＤＳが、ＨＭＤＳ
を酸化させるのに十分な、雰囲気中の酸素量に（約４００℃超の温度で）曝露される場合
、ＨＭＤＳが酸化されているそのように区域のいずれにおける結合も、隣接するガラスシ
ート間で共有結合になる。他のアルキル炭化水素シラン、例えば、エチル、プロピル、ブ
チル、またはステリル、シランは、同様に、より高い温度、例えば、約４００℃超の温度
で酸素に曝露されることにより、影響を受け得る。同様に、表面改質層に他の材料を使用
する場合、バルクアニールのための環境は、それらの材料を、アニールの時間－温度サイ
クルに亘り劣化しないように選択すべきである。ここに用いたように、無酸素は、１００
０体積ｐｐｍ未満、より好ましくは１００体積ｐｐｍ未満の酸素濃度を意味するであろう
。
【０２１４】
　シートの積層体を一旦バルクアニールしたら、個々のシートを積層体から分離してもよ
い。個々のシートは、表面改質層７９０を除去するために処理（例えば、酸素プラズマ、
４００℃以上の温度での酸素環境中での加熱、または化学酸化、ＳＣ１、またはＳＣ２に
より）することができる。個々のシートは、所望のように（例えば、電子デバイス、例え
ば、ＯＬＥＤ、ＦＰＤ、またはＰＶデバイスのための基板として）使用して差し支えない
。
【０２１５】
　バルクアニールまたはバルク加工の上述した方法には、経済的な様式で、清浄なシート
表面を維持するという利点がある。より詳しくは、シートは、クリーンルームの徐冷窯内
におけるように、始めから終わりまで、汚染されていない環境内に維持する必要がない。
代わりに、積層体を汚染されていない環境内で形成し、次いで、シート表面が粒子による
汚れを得ずに、標準的な徐冷窯（すなわち、清浄度が制御されていないもの）内で加工す
ることができる。何故ならば、シート間に流体の流動がないからである。したがって、シ
ート表面は、シートの積層体がアニールされる環境から保護されている。アニール後、シ
ートはある程度の接着を維持し、それでも、シートを損傷せずに、十分な力が印加された
際に互いから分離可能のままであるので、シートの積層体は、さらなる加工区域（同じか
または異なる設備内の）に容易に移送できる。すなわち、ガラスの製造業者（例えば）は
、ガラスシートの積層体を組み立て、アニールし、次いで、シートを、出荷中一緒のまま
である積層体として（運送中にシートが分離するおそれなく）出荷することができ、その
目的地に到着した際に、シートを個別にまたはより小さい群として使用するであろう顧客
によって、シートを積層体から分離できるであろう。一旦、分離が望まれたら、シートの
積層体は、再び、汚染されていない環境内で加工することができる（必要に応じて積層体
を洗浄した後）。
【０２１６】
　バルクアニールの例
　ガラス基板は、フュージョンドロー法から受け取ったままの状態で使用した。フュージ
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ョンドロー法により製造されたガラス組成物は（モル％で表して）：ＳｉＯ2（６７．７
）、Ａｌ2Ｏ3（１１．０）、Ｂ2Ｏ3（９．８）、ＣａＯ（８．７）、ＭｇＯ（２．３）、
ＳｒＯ（０．５）であった。７つの０．７ｍｍ厚×直径１５０ｍｍのフュージョンドロー
法により製造されたガラス基板に、ＨＦを使用した２００ｎｍの深さの基準／バーニヤに
よるリソグラフィー法によってパターンを形成した。全てのガラス基板の全結合表面上に
、表面改質層として、２ｎｍのプラズマ堆積フルオロポリマーを被覆した、すなわち、別
の基板に面する基板の各表面を被覆し、その際に、各シート表面の結果としての表面エネ
ルギーは約３５ｍＪ／ｍ2であった。７つの被覆ガラス基板の各々を、一緒に配置して、
単一の厚い基板（「ガラス積層体」と称する）を形成した。このガラス積層体を、窒素パ
ージした管型炉内で、１５分の期間で３０℃から５９０℃まで昇温し、５９０℃で３０分
間保持し、次いで、５０分の期間で約２３０℃まで降温し、次いで、その炉からガラス積
層体を取り出し、約１０分間で約３０℃の室温まで冷却することによって、アニールした
。冷却後、基板を炉から取り出し、カミソリのウェッジを使用して、個々のシートに容易
に分離された（すなわち、サンプルは、全体的にまたは局所的に、永久に結合していなか
った）。ガラスの基準を、アニールしていない石英対照と比べることにより、各個別の基
板に、圧縮を測定した。個々の基板は、約１８５ｐｐｍ圧縮したことが分かった。個別の
サンプル（一緒に積層されていない）としての２つの基板に、上述した第２のアニールサ
イクル（５９０℃／３０分間の保持）を行った。再び圧縮を測定し、それらの基板が、第
２の熱処理のために１０ｐｐｍ未満（実際には０から２．５ｐｐｍ）さらに圧縮すること
が分かった（第２の熱処理後の－元のガラスの寸法と比べた－ガラス寸法の変化から、第
１の熱処理後のガラス寸法の変化を引いた）。このように、発明者等は、個々のガラスシ
ートは、被覆し、積層し、圧縮を達成するために高温で熱処理し、冷却し、個々のシート
に分離させることができ、第２の熱処理後に１０ｐｐｍ未満、さらには５ｐｐｍ未満の寸
法変化（第１の熱処理後のサイズと比べて）を有することを示した。
【０２１７】
　上述したアニールの例における炉に窒素をパージしたが、徐冷炉は、アニール温度、お
よび特定の環境におけるこれらの温度での表面改質層の材料の安定性に応じて、空気、ア
ルゴン、酸素、ＣＯ2、またはそれらの組合せを含む他の気体でパージしてもよい。不活
性雰囲気の代わりに、上述したアニールにおける炉は、真空環境であっても差し支えない
。
【０２１８】
　その上、図示されていないが、ガラスは、シート形態の代わりに、スプール形態でアニ
ールされてもよい。すなわち、ガラスリボンの片面または両面に適切な表面改質層を形成
し、次いで、そのリボンを巻き付けてもよい。そのロール全体に、シートについて先に記
載したのと同じ処理を施し、その際に、全スプールのガラスが、一巻きのガラスが隣接す
るものと粘着せずに、アニールされるであろう。ロールからほどく際に、表面改質層は、
どの適切なプロセスにより除去してもよい。
【０２１９】
　ガス放出
　典型的なウエハー結合用途に使用される高分子接着剤は、概して、１０～１００マイク
ロメートル厚であり、その温度限界でまたはその辺りで、質量の約５％を失う。厚い高分
子膜から放出されるそのような材料について、質量分析法によって、質量損失、またはガ
ス放出の量を定量化することは容易である。他方で、１０ｎｍ厚以下程度の薄い表面処理
、例えば、上述したプラズマ高分子または自己組織化単分子層の表面改質層、並びに熱分
解シリコーン油の薄層からガス放出を測定することは、より困難である。そのような材料
について、質量分析法は十分な感度ではない。しかしながら、ガス放出を測定する他の方
法が数多くある。
【０２２０】
　少量のガス放出を測定する第１の方法は、表面エネルギー測定に基づき、図９を参照し
て説明される。この試験を行うために、図９に示された構成を使用してよい。上に試験さ
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れるべき表面改質層、すなわち、試験されるべき表面改質層３０に組成と厚さが相当する
表面改質層を有する第１の基板または担体９００が、表面９０２を示す。第２の基板また
はカバー９１０は、その表面９１２が、担体９００の表面９０２と近接しているが、それ
と接触していないように配置される。表面９１２は非被覆表面、すなわち、そのカバーを
構成する材料の裸の表面である。スペーサ９２０が、担体９００とカバー９１０との間の
様々な地点に配置されて、それらを互いから離隔した状態に保持している。スペーサ９２
０は、カバー９１０を担体９００から隔てて、一方から他方への材料の移動を可能にする
のに十分に厚いが、試験中に、槽雰囲気から表面９０２および９１２上への汚染の量が最
小となるように十分に薄いべきである。担体９００、スペーサ９２０、およびカバー９１
０が、一緒に、試験物品９０１を形成する。
【０２２１】
　試験物品９０１を組み立てる前に、裸の表面９１２の表面エネルギーを、表面９０２、
すなわち、その上に表面改質層が設けられた担体９００の表面の表面エネルギーのように
、測定する。極性成分および分散成分両方の、図１０に示された表面エネルギーは、Ｗｕ
モデルを３つの試験液体：水、ジヨードメタンおよびヘキサデカンの接触角にフィッティ
ングすることにより測定した。
【０２２２】
　組立て後、試験物品９０１を加熱槽９３０内に入れ、時間－温度サイクルを通じて加熱
した。加熱は、大気圧において、流動する、すなわち、標準条件下での毎分２リットルの
流量で矢印９４０の方向に流れるＮ2ガス下で行う。
【０２２３】
　加熱サイクル中、表面９０２の変化（例えば、蒸発、熱分解、分解、重合、担体との反
応、およびディウェッティングによる、表面改質層に対する変化を含む）は、表面９０２
の表面エネルギーの変化により証明される。表面９０２自体の表面エネルギーの変化は、
必ずしも、表面改質層がガス放出を生じたことを意味するものではないが、その性質は、
例えば、上述した機構のために変化するので、その温度での材料の一般的な不安定性を示
す。それゆえ、表面９０２の表面エネルギーの変化が少ないほど、表面改質層がより安定
である。他方で、表面９１２が表面９０２に近接しているので、表面９０２からのガス放
出されたどの材料も、表面９１２上で収集され、表面９１２の表面エネルギーを変化させ
る。したがって、表面９１２の表面エネルギーの変化は、表面９０２上に存在する表面改
質層のガス放出の代用となる。
【０２２４】
　このように、ガス放出の１つの試験では、カバー表面９１２の表面エネルギーの変化を
使用する。詳しくは、１０ｍＪ／ｍ2以上の－表面９１２の－表面エネルギーの変化があ
る場合、ひいては、ガス放出がある。この大きさの表面エネルギーの変化は、膜密着性の
損失または材料特性およびデバイス性能の劣化をもたらし得る汚染と一致する。５ｍＪ／
ｍ2以下の表面エネルギーの変化は、表面エネルギー測定の再現性および表面エネルギー
の不均等性に近い。この小さい変化は、最小のガス放出と一致する。
【０２２５】
　図１０の結果を生じた試験中、担体９００、カバー９１０、およびスペーサ９２０は、
ニューヨーク州、コーニング所在のＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入
手した、無アルカリのアルミノホウケイ酸塩ディスプレイ用ガラスである、「Ｅａｇｌｅ
　ＸＧ」ガラスから製造されたが、その必要はない。担体９００およびカバー９１０は、
直径１５０ｍｍであり、厚さ０．６３ｍｍであった。一般に、担体９１０およびカバー９
２０は、それぞれ、担体１０および薄いシート２０と同じ材料から製造され、それらにつ
いて、ガス放出試験を行うことが望ましい。この試験中、シリコンスペーサは、厚さが０
．６３ｍｍ、幅が２ｍｍ、長さが８ｃｍであり、それによって、表面９０２および９１２
の間に０．６３ｍｍの間隙が形成される。この試験中、槽９３０は、ＭＰＴ－ＲＴＰ６０
０ｓ高速熱処理装置内に組み込まれ、この装置は、毎分９．２℃の速度で室温から試験限
界温度まで周期的に温度が昇降され、グラフの「アニール時間」に示された様々な時間に



(60) JP 2020-37513 A 2020.3.12

10

20

30

40

50

亘り試験限界温度に保持され、次いで、２００℃まで炉の速度で冷却された。炉が２００
℃まで冷めた後、試験物品を取り出し、試験物品が室温まで冷めた後、各表面９０２およ
び９１２の表面エネルギーを再び測定した。このように、一例として、材料＃１について
、線１００３で、４５０℃の限界温度まで試験された、カバーの表面エネルギーの変化に
関するデータを使用して、データを以下のように収集した。０分でのデータ点は、７５ｍ
Ｊ／ｍ2（平方メートル当たりのミリジュール）の表面エネルギーを示し、裸のガラスの
表面エネルギーである、すなわち、時間－温度サイクルがまだ行われていない。１分での
データ点は、以下のように行った時間－温度サイクル後に測定した表面エネルギーを示す
：物品９０１（表面９０２を表す担体９００上の表面改質層として使用した材料＃１を有
する）を、室温および大気圧で加熱槽９３０内に入れた；この槽を、標準条件下で毎分２
リットルのＮ2ガスを流しながら、毎分９．２℃の速度で４５０℃の試験限界温度まで加
熱し、１分間に亘り４５０℃の試験限界温度に保持した；次いで、この槽を、毎分１℃の
速度で３００℃まで冷却し、次いで、物品９０１を槽９３０から取り出した；次いで、物
品を室温まで冷ました（Ｎ2流動雰囲気ではない）；次いで、表面９１２の表面エネルギ
ーを測定し、線１００３で１分の点としてプロットした。次いで、材料＃１（線１００３
、１００４）に関する残りのデータ点、並びに材料＃２（線１２０３、１２０４）、材料
＃３（線１３０３、１３０４）、材料＃４（線１４０３、１４０４）、材料＃５（線１５
０３、１５０４）、材料＃６（線１６０３、および１６０４）、および材料＃７（線１７
０３、１７０４）に関するデータ点を、それぞれに見合うように、４５０℃、または６０
０℃いずれかの試験限界温度での保持時間に相当するアニール時間の分数で同様に決定し
た。対応する表面改質層の材料（材料＃１～７）に関する表面９０２の表面エネルギーを
表す線１００１、１００２、１２０１、１２０２、１３０１、１３０２、１４０１、１４
０２、１５０１、１５０２、１６０１、１６０２、１７０１、および１７０２を、各時間
－温度サイクル後に表面９０２の表面エネルギーを測定したことを除いて、同様に決定し
た。
【０２２６】
　下記に述べる７種類の異なる材料について、上述の組立てプロセス、および時間－温度
サイクルを行った。その結果が図１０にグラフで示されている。７種類の材料の内、材料
＃１～４および７は、上述した表面改質層の材料に相当する。材料＃５および＃６は、比
較例である。
【０２２７】
　材料＃１は、ＣＨＦ3－ＣＨ4プラズマ重合フルオロポリマーである。この材料は、先の
例３ｂにおける表面改質層と一致する。図１０に示されるように、線１００１および１０
０２は、担体の表面エネルギーが著しく変わらなかったことを示している。それゆえ、こ
の材料は、４５０℃から６００℃の温度で非常に安定である。その上、線１００３および
１００４に示されるように、カバーの表面エネルギーも著しく変わらなかった、すなわち
、変化は５ｍＪ／ｍ2以下である。したがって、４５０℃から６００℃までこの材料に関
するガス放出はなかった。
【０２２８】
　材料＃２は、フェニルトリエトキシシランの１％トルエン溶液から堆積し、１９０℃で
３０分間に亘り真空オーブン内で硬化させたフェニルシランの自己組織化単分子層（ＳＡ
Ｍ）である。この材料は、先の例４ｃにおける表面改質層と一致する。図１０に示される
ように、線１２０１および１２０２は、担体上の表面エネルギーがいくらか変化すること
を示している。上述したように、このことは、表面改質層におけるいくらかの変化を示し
、比較的、材料＃２は材料＃１よりもいくぶん不安定である。しかしながら、線１２０３
および１２０４に示されるように、カバーの表面エネルギーの変化は５ｍＪ／ｍ2以下で
あり、表面改質層に対する変化により、ガス放出がもたらされなかったことを示す。
【０２２９】
　材料＃３は、ペンタフルオロフェニルトリエトキシシランの１％トルエン溶液から堆積
し、１９０℃で３０分間に亘り真空オーブン内で硬化させたペンタフルオロフェニルシラ



(61) JP 2020-37513 A 2020.3.12

10

20

30

40

50

ンのＳＡＭである。この材料は、先の例４ｅにおける表面改質層と一致する。図１０に示
されるように、線１３０１および１３０２は、担体上の表面エネルギーがいくらか変化す
ることを示している。上述したように、このことは、表面改質層におけるいくらかの変化
を示し、比較的、材料＃３は材料＃１よりもいくぶん不安定である。しかしながら、線１
３０３および１３０４に示されるように、カバーの表面エネルギーの変化は５ｍＪ／ｍ2

以下であり、表面改質層に対する変化により、ガス放出がもたらされなかったことを示す
。
【０２３０】
　材料＃４は、１４０℃でＹＥＳ　ＨＭＤＳオーブン内で蒸気から堆積したヘキサメチル
ジシラザン（ＨＭＤＳ）である。この材料は、先の表２の例２ｂにおける表面改質層と一
致する。図１０に示されるように、線１４０１および１４０２は、担体上の表面エネルギ
ーがいくらか変化することを示している。上述したように、このことは、表面改質層にお
けるいくらかの変化を示し、比較的、材料＃４は材料＃１よりもいくぶん不安定である。
その上、材料＃４に関する担体の表面エネルギーの変化は、材料＃２およぴ＃３のいずれ
の変化よりも大きく、比較的、材料＃４は材料＃２および＃３よりもいくぶん不安定であ
ることを示す。しかしながら、線１４０３および１４０４に示されるように、カバーの表
面エネルギーの変化は５ｍＪ／ｍ2以下であり、表面改質層に対する変化により、カバー
の表面エネルギーに影響するガス放出がもたらされなかったことを示す。しかしながら、
これは、ＨＭＤＳがガス放出する様式と一致する。すなわち、ＨＭＤＳは、アンモニアお
よび水をガス放出し、これらは、カバーの表面エネルギーに影響を与えず、いくつかの分
子部品の製造設備および／または加工に影響しないであろう。他方で、ガス放出の生成物
が薄いシートと担体との間に捕捉された場合、第２のガス放出試験に関して下記に示され
るように、他の問題があるかもしれない。
【０２３１】
　材料＃５はグリシドキシプロピルトリエトキシシランの１％トルエン溶液から堆積し、
１９０℃で３０分間に亘り真空オーブン内で硬化させたグリシドキシプロピルシランのＳ
ＡＭである。これは、比較例の材料である。線１５０１および１５０２により示されるよ
うに、担体の表面エネルギーの変化は比較的わずかしかないが、線１５０３および１５０
４により示されるように、カバーの表面エネルギーに著しい変化がある。すなわち、材料
＃５は担体表面上で比較的安定であるが、それは、実際に、カバー表面上に著しい量の材
料をガス放出し、それにより、カバーの表面エネルギーは１０ｍＪ／ｍ2以上変化した。
６００℃での１０分の終了時での表面エネルギーは最初から１０ｍＪ／ｍ2以内であるが
、その期間中の変化は、１０ｍＪ／ｍ2を超える。例えば、１および５分のデータ点を参
照のこと。理論により束縛する意図はないが、５分から１０分の表面エネルギーのわずか
な上昇は、ガス放出した材料のいくらかが分解し、カバー表面から剥がれ落ちたことによ
ると思われる。
【０２３２】
　材料＃６は、５ｍｌのＤｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ　７０４拡散ポンプ油のテトラメチルテ
トラフェニルトリシロキサン（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇから入手した）を担体上に分配し
、それを８分間に亘り空気中の５００℃のホットプレート上に置くことにより調製された
ＤＣ７０４のシリコーンコーティングである。サンプル調製の完了は、目に見える発煙の
終わりにより示される。上述した様式でサンプルを調製した後、上述したガス放出試験を
行った。これは、比較例の材料である。図１０に示されるように、線１６０１および１６
０２は、担体上の表面エネルギーのいくらかの変化を示している。上述したように、この
ことは、表面改質層におけるいくらかの変化を示し、比較的、材料＃６は材料＃１よりも
不安定である。その上、線１６０３および１６０４により示されるように、カバーの表面
エネルギーの変化は１０ｍＪ／ｍ2以上であり、著しいガス放出を示している。より詳し
くは、４５０℃の試験限界温度で、１０分のデータ点は、約１５ｍＪ／ｍ2の表面エネル
ギーの減少、および１分と５分での時点での表面エネルギーのより大きい減少を示してい
る。同様に、６００℃の試験限界温度でのサイクル中のカバーの表面エネルギーの変化に
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ついて、カバーの表面エネルギーの減少は、１０分のデータ点で約２５ｍＪ／ｍ2であり
、５分ではいくぶん大きく、１分ではいくぶん小さかった。けれども、要するに、試験の
全範囲に亘りこの材料に、著しい量のガス放出が示された。
【０２３３】
　材料＃７は、ＣＨ4－Ｈ2プラズマ堆積ポリマーであって、その後、短期間Ｎ2－Ｏ2およ
びＮ2プラズマにより処理されたポリマーである。この材料は、先の表１１の例における
表面改質層と似ている。図１０に示されるように、線１７０１および１７０２は、担体の
表面エネルギーが著しく変わらなかったことを示している。それゆえ、この材料は、４５
０℃から６００℃の温度で非常に安定である。その上、線１７０３および１７０４に示さ
れるように、カバーの表面エネルギーも著しく変わらなかった、すなわち、変化は５ｍＪ
／ｍ2以下である。したがって、４５０℃から６００℃までこの材料に関するガス放出は
なかった。
【０２３４】
　重要なことには、材料＃１～４および７に関して、時間－温度サイクル全体に亘る表面
エネルギーは、カバー表面が、裸のガラスの表面エネルギーと一致した表面エネルギーの
ままである、すなわち、担体表面からガス放出された材料は採取されないことを示してい
る。表２に関して示されたように、材料＃４の場合、担体および薄いシートの表面が調製
された様式は、物品（表面改質層により担体と一緒に結合された薄いシート）がＦＰＤ加
工に耐えるか否かの大きな違いをもたらす。このように、図１０に示された材料＃４の例
はガス放出しないかもしれないが、この材料は、表２の議論に関して述べたように、４０
０℃または６００℃試験に耐えるかもしれないし耐えないかもしれない。
【０２３５】
　少量のガス放出を測定する第２の方法は、組み立てられた物品、すなわち、薄いシート
が表面改質層を介して担体に結合された物品に基づき、ガス放出を決定するために気泡面
積パーセントの変化を使用する。すなわち、物品の加熱中、担体と薄いシートとの間に形
成された気泡は、表面改質層のガス放出を示す。第１のガス放出試験に関して先に述べた
ように、非常に薄い表面改質層のガス放出を測定することは難しい。この第２の試験にお
いて、薄いシートの下でのガス放出は、薄いシートと担体との間の強力な接着により制限
されるであろう。それにもかかわらず、１０ｎｍ厚以下の層（例えば、プラズマ重合材料
、ＳＡＭ、および熱分解シリコーン油表面処理）は、それでも、より小さい絶対質量損失
にもかかわらず、熱処理中に気泡を生じるであろう。薄いシートと担体との間の気泡の形
成は、パターンの生成、フォトリソグラフィー加工、および／または薄いシート上のデバ
イス加工中のアライメントに関する問題を生じるであろう。その上、薄いシートと担体と
の間の結合区域の境界での気泡発生は、下流のプロセスを汚染するあるプロセスからのプ
ロセス流体に関する問題を生じるであろう。５以上の気泡面積％の変化が重大であり、ガ
ス放出を示し、望ましくない。他方で、１以下の気泡面積％の変化は、取るに足らず、ガ
ス放出がなかったことを示す。
【０２３６】
　手作業による結合に関するクラス１０００のクリーンルーム内の結合された薄いガラス
の平均気泡面積は１％である。結合された担体中の気泡％は、担体、薄いガラスシート、
および表面処理の清浄度の関数である。これらの初期欠陥は、熱処理後の気泡成長の核形
成部位として働くので、１％未満の熱処理の際の気泡面積のどの変化も、サンプル調製の
ばらつきの範囲内にある。この試験を行うために、透明ユニットを備えた市販のデスクト
ップ型スキャナ（Ｅｐｓｏｎ　Ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ　１００００ＸＬ　Ｐｈｏｔｏ）を
使用して、結合直後の薄いシートおよび担体を結合する区域の第１の走査画像を作成した
。５０８ｄｐｉ（５０マイクロメートル／画素）および２４ｂｉｔ　ＲＧＢを使用した標
準的なＥｐｓｏｎソフトウェアを使用して、部品を走査した。画像処理ソフトウェアは、
最初に、必要に応じて、サンプルの異なる区画の画像を単一画像にまとめ、スキャナのア
ーチファクトを除去する（スキャナにおいて、サンプルを用いずに行った検定基準走査を
使用することにより）ことによって、画像を調製する。次いで、結合区域を、閾値化、穴
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埋め、浸食／拡張、およびブロブ解析などの標準的な画像処理技法を使用して解析する。
最新のＥｐｓｏｎ　Ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ　１１０００ＸＬ　Ｐｈｏｔｏを同様に使用し
てもよい。透過モードにおいて、結合区域の気泡は、走査画像において目に見え、気泡面
積の値を決定できる。次いで、気泡面積を、全結合面積（すなわち、薄いシートと担体と
の間の全重複面積）と比べて、全結合面積に対する結合区域における気泡の面積％を計算
する。次いで、サンプルを１０分までに亘り、３００℃、４５０℃、および６００℃の試
験限界温度で、Ｎ2雰囲気下において、ＭＰＴ－ＲＴＰ６００ｓ　Ｒａｐｉｄ　Ｔｈｅｒ
ｍａｌ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇシステム内で熱処理する。詳しくは、実施した時間－温度
サイクルは、以下を含んだ：室温および大気圧で物品を加熱槽に入れた；次いで、その槽
を、毎分９℃の速度で試験限界温度に加熱した；その槽を１０分間に亘り試験限界温度に
保持した；次いで、槽を２００℃まで炉の速度で冷却した；物品を槽から取り出し、室温
まで冷ませた；次いで、物品にオプティカルスキャナで二回目の走査をした。次いで、第
２の走査からの気泡面積％を先のように計算し、第１の走査からの気泡面積％と比較して
、気泡面積％の変化（Δ気泡面積％）を決定した。上述したように、５％以上の気泡面積
の変化は、重大であり、ガス放出を示す。気泡面積％のある変化を、元の気泡面積％にお
けるばらつきのために、測定基準として選択した。すなわち、ほとんどの表面改質層は、
薄いシートおよび担体が調製された後であって、結合される前の、取扱いおよび清浄度の
ために、第１の走査において、約２％の気泡面積を有する。しかしながら、ばらつきは、
材料間で生じることもある。第１のガス放出試験方法に関して述べた同じ材料＃１～７の
セットを、この第２のガス放出試験方法に再び使用した。これらの材料の内、材料＃１～
４は、第１の走査において約２％の気泡面積を示したのに対し、材料＃５および＃６は、
第１の走査において、著しく大きい気泡面積、すなわち、約４％を示した。
【０２３７】
　第２のガス放出試験の結果を、図１１および１２を参照して説明する。材料＃１～３お
よび＃７のガス放出試験結果が図１１に示されているのに対し、材料＃４～６のガス放出
試験結果が図１２に示されている。
【０２３８】
　材料＃１の結果が、図１１に正方形のデータ点として示されている。図面から分かるよ
うに、気泡面積％の変化は、３００℃、４５０℃、および６００℃の試験限界温度につい
てほぼゼロであった。したがって、材料＃１はこれらの温度でガス放出を示さない。
【０２３９】
　材料＃２の結果が、図１１に菱形のデータ点として示されている。図面から分かるよう
に、気泡面積％の変化は、４５０℃および６００℃の試験限界温度について１未満である
。したがって、材料＃２はこれらの温度でガス放出を示さない。
【０２４０】
　材料＃３の結果が、図１１に三角形のデータ点として示されている。図面から分かるよ
うに、材料＃１の結果と同様に、気泡面積％の変化は、３００℃、４５０℃、および６０
０℃の試験限界温度についてほぼゼロであった。したがって、材料＃３はこれらの温度で
ガス放出を示さない。
【０２４１】
　材料＃７の結果が、図１１に十字のデータ点として示されている。図面から分かるよう
に、気泡面積％の変化は、３００℃および４５０℃の試験限界温度についてほぼゼロであ
る。したがって、材料＃７はこれらの温度でガス放出を示さない。６００℃の試験限界温
度について、材料＃７は、２未満の気泡面積％の変化を示す。したがって、材料＃７は、
多くても、この温度で最小のガス放出しか示さない。
【０２４２】
　材料＃４の結果が、図１２に円形のデータ点として示されている。図面から分かるよう
に、気泡面積％の変化は、３００℃の試験限界温度についてほぼゼロであるが、４５０℃
および６００℃の試験限界温度でいくつかのサンプルについて１％近く、同じ材料の他の
サンプルについては、４５０℃および６００℃の試験限界温度で約５％である。材料＃４
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の結果は、非常に一貫性がなく、薄いシートおよび担体の表面が、ＨＭＤＳ材料との結合
にために調製された様式に依存する。サンプルが調製される様式に依存している、サンプ
ルが機能する様式は、先の表２に関して述べたこの材料の例、および関連議論に一致する
。この材料について、４５０℃および６００℃の試験限界温度に関して、１％近い気泡面
積％の変化を有するサンプルは、上述した分離試験により、薄いシートを担体から分離す
ることができなかったことに留意した。すなわち、薄いシートと担体との間の強力な接着
が、気泡の発生を制限したようである。他方で、５％近い気泡面積％の変化を有するサン
プルは、薄いシートを担体から分離することができた。それゆえ、ガス放出をしなかった
サンプルは、担体および薄いシートを一緒に粘着する温度処理後の増加した接着の望まし
くない結果（薄いシートの担体からの取外しを妨げる）を有するのに対し、薄いシートお
よび担体の取外しを可能にしたサンプルは、ガス放出の望ましくない結果を有した。
【０２４３】
　材料＃５の結果が、図１２に三角形のデータ点として示されている。図面から分かるよ
うに、気泡面積％の変化は、３００℃の試験限界温度について約１５％であり、４５０℃
および６００℃のより高い試験限界温度についてそれを大幅に上回る。したがって、材料
＃５は、これらの温度で著しいガス放出を示す。
【０２４４】
　材料＃６の結果が、図１２に正方形のデータ点として示されている。図面から分かるよ
うに、気泡面積％の変化は、３００℃の試験限界温度について２．５％を超え、４５０℃
および６００℃の試験限界温度について５％を超える。したがって、材料＃６は、４５０
℃および６００℃の試験限界温度で著しいガス放出を示す。
【０２４５】
　高分子表面のガラス表面への結合
　ディスプレイは、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴ）およびポリイミド（ＰＩ）などの高分子シート上に実証され、この場合、デバ
イス製造は、ガラス担体に積層されたＰＥＮによるシート・ツー・シートであった。１０
０マイクロメートル厚までの高分子接着剤の層が、シート・ツー・シート加工のためにＰ
ＥＮおよびＰＥＴをガラス担体上に積層するのに一般に使用されている。デバイス加工中
のこれらの接着剤の質量損失は、一般に１％を超え、これにより、溶媒のガス放出による
汚染に関する難題が生じる。その上、接着剤の完全な除去は難しく、それゆえ、ガラス担
体は一般に再利用されない。
【０２４６】
　本願では、ＴＦＴ加工に耐えるのに十分に強いが、剥離を可能にするのに十分に弱い、
制御された一時的結合を形成するために、薄い表面改質層を使用して、ガラス担体と高分
子シートとの間に適度な接着を形成することを記載している。熱、真空、溶媒および酸性
、並びに超音波のフラットパネルディスプレイ（ＦＰＤ）プロセスには、担体に結合した
薄い高分子シートの丈夫な結合を必要とするが、ここに論じた本発明の表面改質層の様々
なものは、ガラス担体上の高分子の薄いシートを加工するためのそのような制御された結
合を達成することができた。さらに、制御された結合により、高分子の薄いシートまたは
ガラス担体のいずれにも壊滅的な損傷を生じずに、高分子の薄いシートを担体から除去す
ることができ、それにより、再利用できるガラス担体を提供することができた。
【０２４７】
　ＦＰＤバックプレーン製造のための大量生産に、３つのトランジスタ技術がある：アモ
ルファスシリコン（ａＳｉ）ボトムゲート型ＴＦＴ、多結晶シリコン（ｐＳｉ）トップゲ
ート型ＴＦＴ、およびアモルファス酸化物（ＩＧＺＯ）ボトムゲート型ＴＦＴ。これらの
技術は全て、３００℃を超える高温加工工程を要する。高温プロセスを可能にする基板の
この要件、並びに化学的、機械的および真空の適合性に関する要件が、高分子などの既存
のフレキシブル基板上のフレキシブルディスプレイの産業化に対する主な制限であった。
一般プロセスは、典型的に、超音波またはメガソニック撹拌による高温アルカリ性溶液中
の、高分子基板の清浄で始まり、それに脱イオン水による濯ぎが続く。素子構造が、材料
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の堆積およびフォトリソグラフィーパターニングと、それに続く材料のエッチングの数多
くの減法サイクルで製造される。金属、誘電体、および半導体材料が、真空プロセス、例
えば、金属、透明導電性酸化物および酸化物半導体のスパッタリング、高温でのアモルフ
ァスシリコン、窒化ケイ素、および二酸化ケイ素の化学蒸着（ＣＶＤ）により堆積される
。レーザおよびストロボアニールにより、基板を過剰に加熱せずに、ｐ－Ｓｉ結晶化が可
能になるが、均一性は難題であり、ガラス基板と比べて、性能が不十分である。複数の層
に、高分子レジストのフォトリソグラフィーパターニング、エッチング、それに続くレジ
スト除去によってパターンが形成される。真空プラズマ（ドライ）エッチングおよび酸性
ウェットエッチングプロセスの両方が使用される。ＦＰＤ加工において、フォトレジスト
は、典型的に、超音波またはメガソニック撹拌を行いながら、一般に、高温溶媒により除
去される。
【０２４８】
　接着剤の厚い層を除去すると、担体の再利用可能性が阻まれる。ＦＰＤ加工に有用な高
分子接着剤について、その接着剤は、溶媒、強酸、および強塩基中において良好な化学的
耐久性を持たなければならない。しかしながら、これらの同じ性質のために、除去が難し
くなる。１００マイクロメートルまでの厚さを有する層について、プラズマプロセスは、
それらの層を除去するのに現実的ではない。有機薄膜トランジスタ製造にとって大きな課
題は、薄い高分子シートの担体への積層である。
【０２４９】
　本願には、ＦＰＤプロセスのために高分子シートをガラス担体に制御して一時的に結合
する方法が記載され、薄い高分子基板のシート・ツー・シート加工のための再利用可能な
ガラス担体が記載されている。ガラス担体上の表面改質層の形成により、薄い高分子シー
トと担体との間に適度な付着力の一時的結合が生じる。この適度な付着力は、薄いシート
および担体の極性および非極性表面エネルギー成分を調節することによって制御される全
付着エネルギーに対するファンデルワールスおよび共有引力エネルギーの寄与を最適にす
ることにより達成される。この適度な結合は、ＦＰＤ加工（ウェット、超音波、真空、お
よび熱プロセスを含む）に耐えるのに十分に強力であり、それでも高分子シートを、十分
な剥離力の印加により担体から剥離可能なままにできる。表面改質層は、厚さが１マイク
ロメートル未満であり、酸素プラズマ中で容易に除去されるので、剥離により、薄い高分
子シート上に製造されたデバイスの除去、担体の再利用が可能である。
【０２５０】
　薄い高分子シートとガラス担体との間に適度な結合を生じさせるために、薄い表面改質
層を使用する以下の利点が得られるであろう。
【０２５１】
　（１）薄い高分子シートを担体に結合するために使用される材料の量が、市販の接着剤
と比べて約１００倍減少するために、ガス放出および汚染物質を吸収する可能性と下流の
プロセスを汚染する可能性が減少する。
【０２５２】
　（２）高度に架橋したプラズマ高分子表面改質層は、不揮発性かつ不溶性であり、ガス
放出およびプロセス汚染の可能性が低下する。
【０２５３】
　（３）表面改質層は、酸素プラズマまたは高温での下流の酸素プラズマ中で容易に除去
される。
【０２５４】
　（４）表面改質層は、薄くかつ容易に除去されるので、ガラス担体は再利用できる。
【０２５５】
　ＰＥＮおよびＰＥＴは、電子部品製造のためのロール形態で得られる一般に選択される
高分子基板の内である。ほとんどの高分子と比べて、それらは、比較的化学的に不活性で
あり、吸水率が低く、低膨張であり、耐温度性である。しかしながら、これらの性質は、
ガラスの性質より劣っている。例えば、非熱安定化ＰＥＮの最高温度は１５５℃であり、
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一方でＰＥＴの最高温度はたった１２０℃である。これらの温度は、ｐＳｉ加工に適した
ディスプレイ用ガラスの６００℃超の使用温度と比べて低い。熱膨張は、ディスプレイ用
ガラスに関して３．５ｐｐｍであるのに対し、ＰＥＮについて約２０ｐｐｍである。そし
て、温度収縮は、１５０℃での３０分後に約０．１％であり、これは、著しく高い温度で
のガラスにおける緩和および圧縮をはるかに超えている。高分子基板のこれらの劣った物
理的性質は、高品質のデバイスを高収率で堆積させるためにプロセスの適合が必要である
。例えば、二酸化ケイ素、窒化ケイ素およびアモルファスシリコンの堆積温度は、高分子
基板の限度内にとどまるように低下させなければならない。
【０２５６】
　高分子の上述した物理的性質のために、シート・ツー・シート加工のための剛性担体へ
の結合が難しくなる。例えば、高分子シートの熱膨張は、典型的に、ディスプレイ用ガラ
スのものの６倍超である。温度の上限が低いにもかかわらず、熱応力が、反りおよび湾曲
を生じ、従来の結合技法を使用した場合に剥離を生じるのに十分に大きい。ソーダ石灰な
どの高膨張ガラスまたはより高膨張の金属担体を使用することは、反りの難題を管理する
のに役立つが、これらの担体には、典型的に、汚染、適合性または粗さ（熱転写）に関す
る課題がある。
【０２５７】
　ＰＥＮおよびＰＥＴの表面エネルギーも、ガラスのものよりも著しく低い。下記の表１
６に示されるように、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」ガラスは、ＳＣ１化学作
用および標準洗浄技法による洗浄後に、約７７ｍＪ／ｍ2の表面エネルギーを示す。例１
６ｅを参照のこと。表面処理を行わないと、ＰＥＮおよびＰＥＴは、４３～４５ｍＪ／ｍ
2（４３～４５ダイン）の表面エネルギーを有し、非極性である。“Remote Atmospheric-
Pressure Plasma Activation of the Surfaces of Polyethylene Terephthalate and Pol
yethylene Naphthalate” by E. Gonzalez, II, M. D. Barankin, P. C. Guschl, and R.
 F. Hicks, Langmuir 2008 24 (21), 12636-12643からの表２である、下記の表１５を参
照のこと。プラズマ洗浄処理（例えば、酸素プラズマによる）は、極性成分を増加させる
ことにより、表面エネルギーを５５～６５ｍＪ／ｍ2（５５～６５ダイン、「プラズマ」
）まで大幅に増加させる。また、高分子を洗浄し、その表面エネルギーを一時的に上昇さ
せるために、ＵＶオゾン処理、またはコロナ放電を使用してもよい。しかしながら、時間
の経過とともに、表面エネルギーは低下して、以前の値に戻る（「経時変化」）。
【０２５８】
【表１５】

【０２５９】
　高分子の結合表面に関するこれらの表面エネルギー（約５５から約６５ｍＪ／ｍ2）、
およびガラス担体の結合表面に関する約７７ｍＪ／ｍ2により、高分子シートは、シート
上で構造体の加工を可能にするのに十分にガラス担体にくっつかないであろうが、最初に
ガラス担体上に固定され、次いで、中程度の温度に加熱された場合、高分子は、ガラス担
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体から剥がすことができなかった。それゆえ、最初にＰＥＮまたはＰＥＴをガラスに室温
で結合させるために、ガラス担体の表面エネルギーを、ＰＥＮまたはＰＥＴの表面エネル
ギーにほぼ一致させることが有益であることが分かった。その上、上述した表面改質層の
様々なものが、有機－ＴＦＴ加工サイクル（１時間の１２０℃での真空アニールおよび１
分間の１５０℃のポストベイク工程を含む）後でさえも、高分子層をガラス担体から剥離
できるように結合エネルギーを制御することが分かった。
【０２６０】
　ガラス担体の表面エネルギーを適切に調節するために適切な表面改質層を選択すること
により、高分子、例えば、ＰＥＮまたはＰＥＴをガラス担体に、有機－ＴＦＴ加工（１時
間の１２０℃での真空アニールおよび１分間の１５０℃のポストベイク工程を含む）に適
した様式で制御可能に結合しつつ、加工後に高分子を担体から除去可能にするために、適
切な湿潤および接着強度を達成することができる。高分子シートは、担体からうまく取り
外すことができる、すなわち、高分子シートは、上記処理後でさえ、高分子シート上のＯ
ＴＦＴと、それを製造するために使用したマスク上のＯＴＦＴとの間のトランジスタの配
置における顕著な相違が見られない場合、高分子シートは担体に制御可能に結合されてい
る。表面改質層は、明細書中に亘り例示された様々な材料および処理から選択してよい。
高分子材料は、結合前にプラズマ洗浄されることが都合よい（初期結合を促進するように
表面エネルギーの極性成分を増加させるため）であろうが、現状の高分子（すなわち、受
け取ったまま、洗浄した状態、または経時変化した状態）との制御された結合のために適
したレベルを達成するように、ガラス担体の表面エネルギーを大幅に変えることができる
ので、その必要はない。上述した例および下記の表１６の例に基づいて、約３６ｍＪ／ｍ
2（例５ｇ）から約８０ｍＪ／ｍ2（例５ｆ）までの範囲の表面エネルギーを、ガラス担体
の結合表面に実現することができる。
【０２６１】
　炭素源、例えば、炭化水素ガスのプラズマ重合から形成されたものを含む、上述した表
面改質方法のいくつかが、高分子シートのガラス担体への接着に適している。例えば、フ
ッ化炭素ガスから堆積したプラズマ高分子膜（例５ａおよび５ｇ）；フッ化炭素ガスから
堆積され、続いて、窒素および水素により同時に処理されたプラズマ高分子膜（例５ｍ）
；様々な非フッ素含有ガスから堆積されたプラズマ高分子膜（例６ａ～６ｊ）；炭化水素
、必要に応じての窒素ガス、および水素ガスの様々な混合物から堆積されたプラズマ高分
子膜（例７ａ～ｇ、１２ｊ）；様々な非フッ素含有ガスから堆積され、その後、窒素によ
り処理されたプラズマ高分子膜（例９ａ～９ｊ）、ここで、これらの表面エネルギーは、
清浄度および／または経時変化の様々な状態の高分子に有用であろう；および様々な非フ
ッ素含有ガスから堆積され、その後、窒素、次いで水素により連続して処理された（例１
０ａ～１０ｐ）、または希釈アンモニアにより処理された（例８ｂ、８ｄ）、またはその
後、Ｎ2－Ｏ2、次いでＮ2によりされた（例１１ａ、１１ｅ）、またはＮ2－Ｏ2により処
理された（例１１ｆ、１２ｃ）プラズマ高分子膜、その全ては、プラズマ洗浄ＰＥＮに特
にうまく働くであろう。ＰＥＴまたはＰＥＮ以外の高分子について、洗浄の程度および経
時変化の程度により影響するかもしれないので、結合の直前に存在する高分子の表面エネ
ルギーに応じて、他の表面処理が適しているであろう。高分子シートの表面エネルギーに
ほぼ一致するガラス担体の表面エネルギーが、有機－ＴＦＴタイプの加工（１時間の１２
０℃での真空アニールおよび１分間の１５０℃のポストベイク工程を含む）後に、高分子
シートを容易に剥離できるように、最初の結合および結合の制御の両方においてうまく機
能することが分かった。
【０２６２】
　その上、以下のように、高分子シートの表面エネルギーの前記範囲内の表面エネルギー
を達成して、高分子の薄いシートをガラス担体に結合するために、表面改質層の他の配合
を研究した。
【０２６３】
　ガスの混合物から形成された表面改質層
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　結合表面の表面エネルギーを調整し、その上を表面ヒドロキシルで覆うおよび／または
その上の極性結合のタイプを制御するためにプラズマ重合膜を使用する一例は、炭化水素
（例えば、メタン）を含む、供給ガスの混合物からの表面改質層の薄膜の堆積である。表
面改質層の堆積は、大気圧または減圧下で行われてもよく、プラズマ励起、例えば、ＤＣ
またはＲＦ平行平板、誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）、電子サイクロトロン共鳴（ＥＣＲ）
、下流マイクロ波またはＲＦプラズマにより行われる。プラズマ重合表面改質層は、担体
、薄いシート、またはその両方の結合表面上に堆積させてもよい。表３の例について先に
述べたように、プラズマ重合は、高度に架橋した材料の層を形成する。反応条件および供
給ガスの制御を使用して、表面改質層の膜厚、密度、および官能基を所望の用途に合わせ
るための化学的性質を制御することができる。被覆される表面ヒドロキシルの量を含む、
膜の性質を制御することにより、担体の結合表面の表面エネルギーを調整することができ
る。表面エネルギーは、薄いシート上に膜または構造体を堆積させるために行われるその
後の処理中に薄いシートと担体との間の結合の程度を制御するように、すなわち、永久的
な共有結合を防ぐように、調整することができる。
【０２６４】
　下記の表１６の例において、ガラス担体上にプラズマ重合膜を堆積させるために様々な
条件を使用した。ガラス担体は、アルミノホウケイ酸塩無アルカリディスプレイ用ガラス
である、「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」（ニューヨーク州、コーニング所在の
Ｃｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した）から製造された基板であっ
た。膜の堆積前に、担体は、ＳＣ１および／またはＳＣ２化学作用および標準洗浄技法を
使用して洗浄した。膜は、三極管電極配置モードのＳＴＳ　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ　ＰＥＣ
ＶＤ装置（英国、ニューポート所在のＳＰＴＳ社から入手した）内で堆積させ、ここで、
担体をプラテン上に置き、これに、５０Ｗの３８０ｋＨｚのＲＦエネルギーを印加し、プ
ラテンの上にコイル（シャワーヘッド）を配置し、これに３００Ｗの１３．５ＭＨｚのＲ
Ｆエネルギーを印加し、プラテンの温度は２００℃であり、シャワーヘッドを通るガスの
流量は、表１６に示されたようなものであった（流量は、標準条件下の毎分立方センチメ
ートル－ｓｃｃｍである）。このように、例えば、例１６ｂに関する表１６の「表面改質
層の堆積プロセス」の列の表記は、以下のように読める：ＳＴＳ　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ　
ＰＥＣＶＤ装置において、２００℃のプラテン温度で、圧力が３００ミリトル（約４０Ｐ
ａ）の槽内に、シャワーヘッドを通じて、２００ｓｃｃｍのＨ2、５０ｓｃｃｍのＣＨ4、
および５０ｓｃｃｍのＣ2Ｆ6を一緒に流した；３００Ｗの１３．５ＭＨｚのＲＦエネルギ
ーをシャワーヘッドに印加した；５０Ｗの３８０ｋＨｚのＲＦエネルギーを、担体が置か
れたプラトンに印加した；堆積時間は１２０秒であった。残りの例に関する表面処理の列
の表記は、同様に読むことができる。表面エネルギーは、３つの異なる試験液体（この場
合、水（Ｗ）、ヘキサデカン（ＨＤ）、およびジヨードメタン（ＤＩＭ））の接触角（Ｃ
Ａ）およびＷｕモデルを使用することにより、ｍＪ／ｍ2（平方メートル当たりのミリジ
ュール）で計算した。表面エネルギーについて、極性（Ｐ）および分散（Ｄ）成分、並び
に合計（Ｔ）が示されている。これらの例について、オングストロームで表された表面改
質層の厚さ「Ｔｈ（Ａ）」も示されている。
【０２６５】
【表１６】
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【０２６６】
　例１６ａは、ＳＣ１化学作用および標準洗浄技法により洗浄された後の「Ｅａｇｌｅ　
ＸＧ」ガラスの裸のものである。例１６ｅは、洗浄後、そのガラスの表面エネルギーは約
７７ｍＪ／ｍ2であったことを示す。
【０２６７】
　例１６ａから１６ｄは、表面改質層をガラス表面上に堆積させて、その表面エネルギー
を変え、よって、ガラスの表面が特定の結合用途に合わせられることを示す。表１６の例
は、所望の表面エネルギーおよび極性基を有する表面改質層を堆積させるための、表６お
よび７の例のような、一段階プロセスの例である。
【０２６８】
　例１６ａは、表面改質層が、水素およびメタン（炭化水素）ガスの混合物から堆積され
たプラズマ重合膜であってよいことを示す。これらの例において、表面改質層は、洗浄さ
れたガラス担体に堆積された。したがって、表面改質層の堆積は、表面エネルギーを約７
７から約４９ｍＪ／ｍ2（これは典型的な高分子の結合表面上の表面エネルギーの範囲内
にある）に減少させることが示されている。
【０２６９】
　例１６ｂは、表面改質層が、水素、メタン（炭化水素）、およびフッ素含有ガス（例え
ば、Ｃ2Ｆ6、フッ化炭素）の混合物から堆積されたプラズマ重合膜であってよいことを示
す。これらの例において、表面改質層は、洗浄されたガラス担体に堆積された。したがっ
て、表面改質層の堆積は、表面エネルギーを約７７から約３７ｍＪ／ｍ2（典型的な高分
子の結合表面上の表面エネルギーの範囲内にほぼある）に減少させることが示されている
。例１６ｂにおいて達成された表面エネルギーは、例１６ａにおいて達成されたものより
低く、堆積ガスにフッ素を添加すると、そうでなければ同様の表面改質層の堆積条件によ
り達成される表面エネルギーを低下させられることを示している。
【０２７０】
　例１６ｃは、表面改質層が、水素、メタン（炭化水素）、および窒素含有ガス（例えば
、Ｎ2）の混合物から堆積されたプラズマ重合膜であってよいことを示す。この例におい
て、表面改質層は、洗浄されたガラス担体に堆積された。したがって、表面改質層の堆積
は、表面エネルギーを約７７から約６１ｍＪ／ｍ2（これは、高分子シートの洗浄中など
の、Ｏ2プラズマ処理された典型的な高分子の結合表面上の表面エネルギーの範囲内にあ
る）に減少させることが示されている。この表面エネルギーは、薄いガラスシートを担体
に結合させる適合性範囲内にもある。
【０２７１】
　例１６ｄは、表面改質層が、メタン（炭化水素）、および窒素含有ガス（例えば、ＮＨ

3）の混合物から堆積されたプラズマ重合膜であってよいことを示す。この例において、
表面改質層は、洗浄されたガラス担体に堆積された。したがって、表面改質層の堆積は、
表面エネルギーを約７７から約５７ｍＪ／ｍ2（これは、重ねて、典型的な高分子の結合
表面上の表面エネルギーの範囲内にある）に減少させることが示されている。また、ある
用途について、これは、担体を薄いガラスシートに結合させるのに適しているであろう。
【０２７２】
　例１６ａにより達成された表面エネルギーと比べた、例１６ｃおよび１６ｄにより達成
された表面エネルギーは、堆積ガスに窒素（Ｎ2またはＮＨ3いずれかにより）を添加する
と、そうでなければ同様の堆積ガスにより達成される表面エネルギーを増加させられるこ
とを示す。
【０２７３】
　例１６ｂの表面改質層により得られる表面エネルギーは５０ｍＪ／ｍ2未満（ガラスの
薄いシートをガラス担体に制御して結合するのに適していると考えられる）であった。し
かしながら、この表面改質層は、高分子の結合表面をガラスの結合表面に結合するのに適
している。その上、例１６ｃおよび１６ｄの表面改質層（炭化水素（メタン）、必要に応
じての水素含有ガス（Ｈ2）、および窒素含有ガス（Ｎ2またはアンモニア）のプラズマ重
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合から形成された）により生じた表面エネルギーは、約５０ｍＪ／ｍ2より大きく、それ
ゆえ、ある場合には、薄いガラスシートをガラス担体に結合させるのに適合していること
があることに留意すべきである。
【０２７４】
　表１６の例１６ａから１６ｄのように上に表面改質層が堆積された担体に結合された薄
いシートは、ＴＥＯＮＥＸ（登録商標）Ｑ６５　ＰＥＮ（ＤｕＰｏｎｔ社から入手した）
から製造され、２００マイクロメートルの厚さを有する基板であった。
【０２７５】
　表１６の例におけるように、表面改質層が上に配置された結合表面はガラスであったが
、その必要はない。代わりに、結合表面は、ガラスと同様の表面エネルギーおよび性質を
有する別の適切な材料、例えば、シリコン、ポリシリコン、単結晶シリコン、セラミック
、ガラスセラミック、サファイア、または石英であってよい。
【０２７６】
　プラズマ重合炭化水素高分子膜は、三極管モードのＳＴＳ　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｘ　ＣＶ
Ｄ内で、随意的なフッ化炭素（例１６ｂ）、随意的な窒素（例１６ｃ）、または随意的な
アンモニア（例１６ｄ）を添加して、メタンおよび水素（例１６ａ）から堆積させてもよ
い。フッ化炭素、または窒素の添加により、３７ｍＪ／ｍ2（例１６ｂ）ほど低い表面エ
ネルギー、およびより高い表面エネルギー（約６１ｍＪ／ｍ2、例１６ｃ）を達成できる
。例１６ｂおよび１６ｃのレベル間の表面エネルギー（すなわち、例１６ａにおける約４
９ｍＪ／ｍ2、および例１６ｄにおける約５７ｍＪ／ｍ2）も達成することができ、それゆ
え、堆積ガスを含む堆積条件に基づいて、表面改質層の表面エネルギーを調整する能力が
示される。
【０２７７】
　反例として、高分子膜を、ＳＣ１洗浄された裸のガラス担体（例１６ｅ）上に堆積させ
た。しかしながら、高分子シートは、高分子シート上に構造体を加工できるほど十分に担
体にくっつかなかった。
【０２７８】
　有機－ＴＦＴ加工に適するには、湿潤および結合強度以上のことが求められる。高分子
膜と担体との間の非常に異なる熱膨張は、膨張差を最小にするように高膨張ガラスを選択
することにより、また加熱および冷却工程の速度を減少させることにより、もっともうま
く管理される。加工中の吸水が最小の、滑らかかつ清浄な基板表面の必要性は、適切な有
機誘電体の薄層をスピニング加工し、硬化させることによって達成されるであろう。この
両方により、表面が平坦化され、水分および他の汚染物質のバリアが形成される。
【０２７９】
　表面改質層プロセスを使用して、ＰＥＮ（ＤｕＰｏｎｔ社からの「ＴＥＯＮＥＸ」Ｑ６
５の２００マイクロメートル厚シート）を「Ｃｏｒｎｉｎｇ」「Ｅａｇｌｅ　ＸＧ」ガラ
ス担体に結合させた。以下の条件で堆積させたアモルファス炭素層に、非常に良好な結合
性能が見られた：シャワーヘッドに５０ｓｃｃｍのＣＨ4、２００ｓｃｃｍのＨ2、３００
Ｗの１３．５６ＭＨｚのＲＦエネルギー、２００℃のプラテンへの５０Ｗの３８０ｋＨｚ
のＲＦエネルギーおよび２分間の堆積時間。結合前に、ＰＥＮを５分間に亘りＵＶ－オゾ
ンクリーナに曝露した。何故ならば、このことが、接着を改善することが分かったからで
ある。テフロン（登録商標）スクイージーを使用して、ＰＥＮを塗布した。約１５０ｎｍ
厚の脂環式エポキシ層をＰＥＮ上でスピニングし、硬化させて、表面欠陥を平坦化させた
。有機ゲート絶縁体（ＯＧＩ）は、光パターン形成可能な(photopatternable)脂環式エポ
キシであった。
【０２８０】
　ボトムゲート型のボトムコンタクト型有機薄膜トランジスタのアレイを以下のプロセス
により形成した。１００ｎｍのＡｌゲート金属をＡＪＡ内でのスパッタリングにより堆積
させ、Ｆｕｊｉ　６５１２レジストでリソグラフィーによりパターン形成し、Ａ型のＡｌ
エッチング液内のウェットエッチングによりゲートにパターンを形成した。室温のＰＧＭ
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ＥＡ浴内において、３分間でフォトレジストを除去し、その後、ＩＰＡ／ＤＩで濯いだ（
ＮＭＰ系剥離剤は、エポキシ層には不適合であった）。第２のエポキシゲート絶縁体層を
、パターン形成されたゲート上にスピニングし、硬化させた。１００ｎｍ厚のＡｇ　Ｓ／
Ｄ金属をスパッタリングし、Ｆｕｊｉ　６５１２でリソグラフィーによりパターン形成し
、Ｔｒａｎｓｅｎｅ　ＴＦＳ：ｐＨ１０の緩衝液の１：１混合物でエッチングした。Ａｇ
のエッチング速度は速いが、エッチング生成物の溶解は遅いので、エッチングは難しかっ
た。５秒間のエッチング、脱イオン水の噴霧によるエッチング生成物の除去、およびその
４から５回の繰り返しにより、非常に良好な結果が得られた。テトラチエノアセン－ＤＰ
Ｐコポリマー（ＰＴＤＰＰＴＦＴ４）有機半導体（ＯＳＣ）層の湿潤が難しかった。ＯＳ
Ｃ接着は、１２０℃でのＹＥＳオーブン内でのＨＭＤＳ処理により促進した。ＯＳＣ高分
子は、５ｍｇ／ｍＬの濃度での６部のデカリン：４部のトルエン中に溶けた。ＯＳＣは、
手動分配、２０秒間の休止、３０秒間の５００ｒｐｍ、６０秒間の１０００ｒｐｍにより
、Ｌａｕｒｅｌスピナー内のスピニングにより施した。ＯＳＣ膜は、ホットプレート上で
２分間に亘り９０℃でソフトベイクを行い、低真空下のＳａｌｖｉｓオーブン内で１時間
に亘り１２０℃で真空アニールして、残留デカリンを除去した。付着力を改善するために
Ｂｒａｎｓｏｎ内で手短な５秒のＯ2プラズマを使用して、第３のＯＧＩ層をＯＳＣ上に
スピニングし、２．５秒の曝露、１分の休止、および１分の１５０℃のポストベイクによ
り直接、光パターン形成した。１分の休止後、１分間に亘りＰＧＭＥＡ中においてアクテ
ィブパターンをトレイ現像し、その後、ＩＰＡおよびＤＩ濯ぎを行った。１５秒に亘り、
３０ｓｃｃｍのＯ2、１０ｓｃｃｍのＡｒ、２０ｓｃｃｍのＣＨＦ3、５０ミリトル（約６
．７Ｐａ）、２００Ｗを使用したＵｎａｘｉｓ　７９０　ＲＩＥ内でのドライエッチング
を使用して、アクティブパターンを形成し、ゲート金属を露出した。７５／７５μｍのＴ
ＦＴの性能が、図１８に示された表に纏められている。この表は、上述したガラス担体に
制御可能に結合したＰＥＮ上に製造されたボトムゲート型でボトムコンタクト型の有機薄
膜トランジスタである、７５マイクロメートルのチャンネル幅および７５マイクロメート
ルのチャンネル長の典型的なトランジスタに関するドレイン電流対ゲート電流および性能
を示している。カミソリの刃を使用して、亀裂を形成し、次いで、剥がすことによって、
ＰＥＮは容易に剥離した。高分子シート上のＯＴＦＴと、それを製造するために使用した
マスク上のＯＴＦＴとの間のトランジスタの配置における顕著な相違が見られなかったの
で、高分子シートは、上述した加工後でさえ、担体からうまく除去された。
【０２８１】
　ボトムゲート型でボトムコンタクト型の有機薄膜トランジスタのアレイを形成する上述
したプロセスを、ここに記載したものから選択した適切な表面改質層で、「Ｃｏｒｎｉｎ
ｇ」Ｇｏｒｉｌｌａ（登録商標）Ｇｌａｓｓ（ニューヨーク州、コーニング所在のＣｏｒ
ｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ社から入手した、アルカリ含有の化学強化可能なカ
バーガラス）から製造した担体に制御可能に結合したＰＥＮシート（ＤｕＰｏｎｔ社から
の「ＴＥＯＮＥＸ」Ｑ６５の２００マイクロメートル厚のシート）にもうまく行えた。
【０２８２】
　上述したように、高分子自体が、その上に他のデバイスを製造できる基板であってもよ
い。あるいは、高分子は、複合材基板、例えば、ガラス／高分子複合体上の高分子表面で
あってもよい。この場合、ガラス／高分子複合体の高分子表面は、担体に面し、上述した
ようにそこに結合されるであろう。一方で、ガラス／高分子複合体のガラス表面は、電子
または他の構造体をその上に製造できる表面として露出されるであろう。ガラス／高分子
複合体のガラス表面上に電子または他の構造体を製造した後、その複合体の高分子表面を
、担体上の表面改質層から剥がしてもよい。この実施の形態は、ガラス／高分子複合体に
おけるガラス層が特に薄く、例えば、厚さが５０マイクロメートル以下、４０マイクロメ
ートル以下、３０マイクロメートル以下、２０マイクロメートル以下、１０マイクロメー
トル以下、または５マイクロメートル以下となるときに、都合よいであろう。そのような
場合、ガラス／高分子複合体の高分子部分は、その複合体を担体に取り付けるための結合
表面として働くだけでなく、複合体が担体上にない場合に、複合体にいくつかの取扱いの
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利点を与えるであろう。
【０２８３】
　結論
　本発明の上述した実施の形態、特に、いずれの「好ましい」実施の形態も、単なる実施
の可能な例であり、本発明の様々な原理の明白な理解を単に述べていることが強調される
べきである。本発明の精神および様々な原理から実質的に逸脱せずに、本発明の上述した
実施の形態に、多くの変更および改変を行ってよい。そのような改変および変更の全ては
、本開示および本発明の範囲内に含まれ、以下の特許請求の範囲により保護されることが
意図されている。
【０２８４】
　例えば、多くの実施の形態の表面改質層３０が、担体１０上に形成されていると示され
、論じられているが、代わりに、または加えて、薄いシート２０上に形成されてもよい。
すなわち、必要に応じて、表３～１２および１６の例に述べられたような材料を、担体１
０、薄いシート２０、または互いに結合される面の担体１０と薄いシート２０の両方に施
されてもよい。
【０２８５】
　さらに、いくつかの表面改質層３０が、４００℃または６００℃の温度で物品２を加工
した後でさえも、薄いシート２０を担体１０から取り外せるように結合強度を制御すると
記載したが、もちろん、物品２を、その物品が合格した特定の試験の温度より低い温度で
加工し、それでも、薄いシート２０または担体１０のいずれも損傷せずに、薄いシート２
０を担体１０から取り外す同じ能力を達成することも可能である。
【０２８６】
　さらにまた、制御された結合の概念が、担体および薄いシートに使用されると、ここに
記載してきたが、特定の状況において、それらの概念は、シート（またはそれらの部分）
を互いから引き離すことが望ましいことがある、ガラス、セラミック、またはガラスセラ
ミックのより厚いシート間の結合を制御することにも適用できる。
【０２８７】
　またさらに、ここでの制御された結合の概念は、ガラス担体およびガラスの薄いシート
に有用であると記載してきたが、担体は、他の材料、例えば、セラミック、ガラスセラミ
ック、または金属から製造されてもよい。同様に、担体に制御可能に結合されたシートは
、他の材料、例えば、セラミックまたはガラスセラミックから製造されてもよい。
【０２８８】
　さらにまた、先の例３および３～１２の表面改質層は、プラズマ重合により形成されて
いると記載したが、他の技法、例えば、熱蒸発、スパッタリング、結合表面と反応するガ
ス種のＵＶ活性化、または湿式化学によっても可能なこともある。
【０２８９】
　さらにまた、例６～１２のプラズマ重合により形成された炭素質表面改質層は、高分子
形成ガスとしてメタンを使用して形成されたが、他の炭素含有供給材料も可能なことがあ
る。例えば、炭素含有源は、１）炭化水素（アルカン、アルケン、アルキンまたは芳香族
化合物。アルカンとしては、以下に限られないが、メタン、エタン、プロパンおよびブタ
ンが挙げられ；アルケンとしては、以下に限られないが、エチレン、プロピレンおよびブ
チレンが挙げられ；アルキンとしては、以下に限られないが、アセチレン、メチルアセチ
レン、エチルアセチレンおよびジメチルアセチレンが挙げられ；芳香族化合物としては、
以下に限られないが、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼンが挙げられる）；
２）アルコール（メタノール、エタノール、プロパノールを含む）；３）アルデヒドまた
はケトン（ホルムアルデヒド、アセトアルデヒドおよびアセトンを含む）；４）アミン（
メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミンおよびエチルアミンを含む）；５）有
機酸（ギ酸および酢酸を含む）；６）ニトリル（アセトニトリルを含む）；７）ＣＯ；お
よび８）ＣＯ2：の内の少なくとも１つを含み得る。あるいは、炭素含有源は、以下の１
つ以上を含み得る：１）飽和または不飽和炭化水素、もしくは２）窒素含有または３）酸
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素含有飽和または不飽和炭化水素、もしくは４）ＣＯまたはＣＯ2。いくつかの一般に典
型的な炭素含有供給材料としては、炭素含有ガス、例えば、メタン、エタン、プロパン、
ブタン、エチレン、プロピレン、プロピン、アセチレン、ＭＡＰＰ、ＣＯおよびＣＯ2が
挙げられる。
【０２９０】
　さらにまた、表面改質層を処理し、それによって、例５および８～１２の例におけるよ
うに表面エネルギーを増加させるために使用された、または例７、１６ｃ、１６ｄにおけ
るように表面改質層自体の形成に使用される極性基が窒素および酸素であったが、他の極
性基、例えば、硫黄および／またはリンも可能なことがある。
【０２９１】
　その上、Ｎ2およびＮＨ3が窒素含有ガスとして使用されたが、他の窒素含有材料、例え
ば、ヒドラジン、Ｎ2Ｏ、ＮＯ、Ｎ2Ｏ4、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルア
ミンおよびエチルアミン、アセトニトリルが、場合により使用されることがある。
【０２９２】
　また、使用した酸素含有ガスはＮ2－Ｏ2およびＯ2であったが、他の酸素含有ガス、例
えば、Ｏ3、Ｈ2Ｏ、メタノール、エタノール、プロパノール、Ｎ2Ｏ、ＮＯ、およびＮ2Ｏ

4を使用することも可能なことがある。
【０２９３】
　ここに論じた例から分かるように、後で処理されたものを含む、表面改質層は、約１ｎ
ｍ（例１６ｂ）または２ｎｍ（例３、４）から約１０ｎｍ（例１２ｃ、８．８ｎｍ）の厚
さを達成できる。その上、図１５に関して説明したように、より厚い表面改質層も可能で
ある。しかしながら、厚さが約７０ｎｍを超えるようになると、表面改質層は不透明にな
り始め、このことは、光学的透明度から恩恵を受ける用途にとって望ましくないであろう
。
【０２９４】
　本願による様々な上述した概念は、任意のおよび全ての異なる様式の組合せで、互いと
組み合わされてもよい。一例として、様々な概念を、以下の態様にしたがって組み合わせ
てもよい。
【０２９５】
　第１の態様によれば、基板を担体に制御可能に結合する方法であって、
　第１の表面エネルギーを持つ高分子結合表面を有する基板を得る工程、
　第２の表面エネルギーを持つガラス結合表面を有する担体を得る工程、
　ガラス結合表面の表面エネルギーを低下させるように、ガラス結合表面上に表面改質層
を堆積させる工程、および
　表面改質層を介して高分子結合表面をガラス結合表面に結合させる工程であって、前記
基板が、１２０℃の温度を有する環境内の１時間に亘る真空アニールに施された後に、担
体から非破壊的に剥離可能である、工程、
を有してなる方法が提供される。
【０２９６】
　第２の態様によれば、前記表面改質層が、
　炭素含有ガスのプラズマ重合、
　炭化水素含有ガスのプラズマ重合、
　炭化水素含有およびフッ化炭素含有ガスのプラズマ重合、
　炭化水素含有および水素含有ガスのプラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、窒素含有ガス
による層の処理が行われる、プラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、一方のガスが
窒素を含有し、他方のガスが水素を含有する、２種類の別のガスによる層の連続処理が行
われる、プラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、一方のガスが
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窒素および酸素を含有し、他方のガスが窒素を含有する、２種類の別のガスによる層の連
続処理が行われる、プラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、窒素および酸
素含有ガスによる層の処理が行われる、プラズマ重合、
　炭化水素含有、窒素含有、および水素含有ガスのプラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有および水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後
、窒素含有ガスによる層の処理が行われる、プラズマ重合、
　フッ化炭素含有ガスのプラズマ重合、
　フッ化炭素含有および水素含有ガスのプラズマ重合、および
　層を形成するためのフッ化炭素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、窒素含有お
よび水素含有ガスによる層の同時処理が行われる、プラズマ重合、
の内の１つによって堆積される、態様１の方法が提供される。
【０２９７】
　第３の態様によれば、前記表面改質層が、メタン、アンモニア、および水素のガスのプ
ラズマ重合により堆積される、態様１の方法が提供される。
【０２９８】
　第４の態様によれば、前記炭素含有ガスが、炭化水素、アルカン、アルケン、アルキン
、または芳香族化合物の少なくとも１つを含む、態様２の方法が提供される。
【０２９９】
　第５の態様によれば、前記炭素含有ガスが、メタン、エタン、プロパン、ブタン、エチ
レン、プロピレン、プロピン、アセチレン、ＣＯ、およびＣＯ2の少なくとも１つを含む
、態様２の方法が提供される。
【０３００】
　第６の態様によれば、水素含有ガスが使用される場合、その水素含有ガスはＨ2を含み
、窒素含有ガスが使用される場合、その窒素含有ガスは、アンモニア、Ｎ2、ヒドラジン
、Ｎ2Ｏ、ＮＯ、Ｎ2Ｏ4、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エチルア
ミン、およびアセトニトリルの少なくとも１つを含む、態様２、４、５のいずれか１つの
方法が提供される。
【０３０１】
　第７の態様によれば、水素含有ガスが使用される場合、その水素含有ガスはＨ2を含み
、酸素含有ガスが使用される場合、その酸素含有ガスは、Ｏ2、Ｏ3、Ｈ2Ｏ、メタノール
、エタノール、プロパノール、Ｎ2Ｏ、ＮＯ、およびＮ2Ｏ4の少なくとも１つを含む、態
様２、４～６のいずれか１つの方法が提供される。
【０３０２】
　第８の態様によれば、前記表面改質層の厚さが１から７０ｎｍである、態様１～７のい
ずれか１つの方法が提供される。
【０３０３】
　第９の態様によれば、前記表面改質層の厚さが２から１０ｎｍである、態様１～７のい
ずれか１つの方法が提供される。
【０３０４】
　第１０の態様によれば、第１の表面エネルギーを提供するように、高分子結合表面を洗
浄する工程をさらに有する、態様１～９のいずれか１つの方法が提供される。
【０３０５】
　第１１の態様によれば、前記洗浄工程が、酸素プラズマ洗浄、ＵＶオゾン処理、および
コロナ放電の内の１つを含む、態様１０の方法が提供される。
【０３０６】
　第１２の態様によれば、前記基板が、高分子およびガラスを含む複合体である、態様１
～１１のいずれか１つの方法が提供される。
【０３０７】
　第１３の態様によれば、前記ガラス結合表面が、前記表面改質層の堆積前に、１ｎｍ以
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下の平均表面粗さＲａを有する、態様１～１２のいずれか１つの方法が提供される。
【０３０８】
　第１４の態様によれば、前記基板の厚さが３００マイクロメートル以下である、態様１
～１３のいずれか１つの方法が提供される。
【０３０９】
　第１５の態様によれば、前記担体の厚さが２００マイクロメートルから３ｍｍである、
態様１～１４のいずれか１つの方法が提供される。
【０３１０】
　第１６の態様によれば、物品であって、
　高分子結合表面を有する基板、
　ガラス結合表面を有する担体、および
　高分子結合表面をガラス結合表面に解放可能に結合するプラズマ重合表面改質層、
を備えた物品が提供される。
【０３１１】
　第１７の態様によれば、前記表面改質層の厚さが１から７０ｎｍである、態様１６の物
品が提供される。
【０３１２】
　第１８の態様によれば、前記表面改質層の厚さが２から１０ｎｍである、態様１６の物
品が提供される。
【０３１３】
　第１９の態様によれば、前記表面改質層が、
　プラズマ重合炭化水素、および
　プラズマ重合フッ化炭素、
の少なくとも１つを含む、態様１６～１８のいずれか１つの物品が提供される。
【０３１４】
　第２０の態様によれば、前記基板が、高分子およびガラスを含む複合体である、態様１
６～１９のいずれか１つの物品が提供される。
【０３１５】
　第２１の態様によれば、前記ガラス結合表面が、その上に表面改質層が配置されていな
いときに、１ｎｍ以下の平均表面粗さＲａを有する、態様１６～２０のいずれか１つの物
品が提供される。
【０３１６】
　第２２の態様によれば、前記ガラス結合表面が、その上に表面改質層が配置されていな
いときに、０．２ｎｍ以下の平均表面粗さＲａを有する、態様１６～２０のいずれか１つ
の物品が提供される。
【０３１７】
　第２３の態様によれば、前記基板の厚さが３００マイクロメートル以下である、態様１
６～２２いずれか１つの物品が提供される。
【０３１８】
　第２４の態様によれば、前記担体の厚さが２００マイクロメートルから３ｍｍである、
態様１６～２３のいずれか１つの物品が提供される。
【０３１９】
　態様Ａによれば、ガラス物品において、
　担体結合表面を有する担体と、
　その担体結合表面上に配置された表面改質層であって、担体結合表面が、ガラスシート
結合表面に、それらの間の表面改質層により結合されたときに、槽内で毎分９．２℃の速
度で室温から６００℃まで加熱され、１０分間に亘り６００℃の温度に保持され、次いで
、毎分１℃で３００℃まで冷却される、温度サイクルに物品を施し、次いで、槽から物品
を取り出し、物品を室温まで冷ました後、一方が保持され、他方が重力に曝された場合、
担体およびシートが互いから分離せず、温度サイクル中に表面改質層からガス放出がなく
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、担体およびシートの薄い方が２片以上に割れずに、シートを担体から分離できるように
、構成されている、表面改質層と、
を備えたガラス物品が提供される。
【０３２０】
　態様Ｂによれば、ガラス物品において、
　担体結合表面を有する担体と、
　シート結合表面を有するシートと、
　担体結合表面およびシート結合表面の一方の上に配置された表面改質層と、
を備え、
　担体結合表面が、シート結合表面に、それらの間の表面改質層により結合されており、
シートを担体に結合する表面エネルギーが、槽内で毎分９．２℃の速度で室温から６００
℃まで加熱され、１０分間に亘り６００℃の温度に保持され、次いで、毎分１℃で３００
℃まで冷却される、温度サイクルに物品を施し、次いで、槽から物品を取り出し、物品を
室温まで冷ました後、一方が保持され、他方が重力に曝された場合、担体およびシートが
互いから分離せず、温度サイクル中に表面改質層からガス放出がなく、担体およびシート
の薄い方が２片以上に割れずに、シートを担体から分離できるような特徴のものである、
ガラス物品が提供される。
【０３２１】
　態様Ｃによれば、前記表面改質層の厚さが０．１から１００ｎｍである、態様Ａまたは
Ｂのいずれか１つのガラス物品が提供される。
【０３２２】
　態様Ｄによれば、前記表面改質層の厚さが０．１から１０ｎｍである、態様ＡまたはＢ
のいずれか１つのガラス物品が提供される。
【０３２３】
　態様Ｅによれば、前記表面改質層の厚さが０．１から２ｎｍである、態様ＡまたはＢの
いずれか１つのガラス物品が提供される。
【０３２４】
　態様Ｆのいずれか１つによれば、前記担体が、ヒ素およびアンチモンの各々を０．０５
質量％以下のレベルで有する、無アルカリのアルミノケイ酸塩またはホウケイ酸またはア
ルミノホウケイ酸塩を含むガラスである、態様ＡからＥまたは１～２４のいずれか１つの
ガラス物品が提供される。
【０３２５】
　態様Ｇによれば、前記担体および前記シートの各々が、１００ｍｍ×１００ｍｍ以上の
サイズのものである、態様ＡからＦまたは１～２４のいずれか１つのガラス物品が提供さ
れる。
【０３２６】
　以下、本発明の好ましい実施形態を項分け記載する。
【０３２７】
　実施形態１
　基板を担体に制御可能に結合する方法であって、
　第１の表面エネルギーを持つ高分子結合表面を有する基板を得る工程、
　第２の表面エネルギーを持つガラス結合表面を有する担体を得る工程、
　前記ガラス結合表面の表面エネルギーを低下させるように、該ガラス結合表面上に表面
改質層を堆積させる工程、および
　前記表面改質層を介して前記高分子結合表面を前記ガラス結合表面に結合させる工程で
あって、前記基板が、１２０℃の温度を有する環境内の１時間に亘る真空アニールに施さ
れた後に、前記担体から非破壊的に剥離可能である、工程、
を有してなる方法。
【０３２８】
　実施形態２
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　前記表面改質層が、
　炭素含有ガスのプラズマ重合、
　炭化水素含有ガスのプラズマ重合、
　炭化水素含有およびフッ化炭素含有ガスのプラズマ重合、
　炭化水素含有および水素含有ガスのプラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、窒素含有ガス
による前記層の処理が行われる、プラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、一方のガスが
窒素を含有し、他方のガスが水素を含有する、２種類の別のガスによる前記層の連続処理
が行われる、プラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、一方のガスが
窒素および酸素を含有し、他方のガスが窒素を含有する、２種類の別のガスによる前記層
の連続処理が行われる、プラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、窒素および酸
素含有ガスによる前記層の処理が行われる、プラズマ重合、
　炭化水素含有、窒素含有、および水素含有ガスのプラズマ重合、
　層を形成するための炭化水素含有および水素含有ガスのプラズマ重合であって、その後
、窒素含有ガスによる前記層の処理が行われる、プラズマ重合、
　フッ化炭素含有ガスのプラズマ重合、
　フッ化炭素含有および水素含有ガスのプラズマ重合、および
　層を形成するためのフッ化炭素含有ガスのプラズマ重合であって、その後、窒素含有お
よび水素含有ガスによる前記層の同時処理が行われる、プラズマ重合、
の内の１つによって堆積される、実施形態１の方法。
【０３２９】
　実施形態３
　前記表面改質層が、メタン、アンモニア、および水素のガスのプラズマ重合により堆積
される、実施形態１の方法。
【０３３０】
　実施形態４
　前記表面改質層の厚さが１から７０ｎｍである、実施形態１の方法。
【０３３１】
　実施形態５
　前記第１の表面エネルギーを提供するように、前記高分子結合表面を洗浄する工程をさ
らに有する、実施形態１の方法。
【０３３２】
　実施形態６
　前記基板が、高分子およびガラスを含む複合体である、実施形態１の方法。
【０３３３】
　実施形態７
　前記ガラス結合表面が、前記表面改質層の堆積前に、１ｎｍ以下の平均表面粗さＲａを
有する、実施形態１の方法。
【０３３４】
　実施形態８
　前記基板の厚さが３００マイクロメートル以下である、実施形態１の方法。
【０３３５】
　実施形態９
　物品であって、
　高分子結合表面を有する基板、
　ガラス結合表面を有する担体、および
　前記高分子結合表面を前記ガラス結合表面に解放可能に結合するプラズマ重合表面改質
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【０３３６】
　実施形態１０
　前記表面改質層の厚さが１から７０ｎｍである、実施形態９の物品。
【０３３７】
　実施形態１１
　前記表面改質層が、
　プラズマ重合炭化水素、および
　プラズマ重合フッ化炭素、
の少なくとも１つを含む、実施形態９の物品。
【０３３８】
　実施形態１２
　前記基板が、高分子およびガラスを含む複合体である、実施形態９の物品。
【０３３９】
　実施形態１３
　前記ガラス結合表面が、その上に前記表面改質層が配置されていないときに、１ｎｍ以
下の平均表面粗さＲａを有する、実施形態９の物品。
【０３４０】
　実施形態１４
　前記基板の厚さが３００マイクロメートル以下である、実施形態９の物品。
【符号の説明】
【０３４１】
　　２　　物品
　　１０、９００　　担体
　　２０　　薄いシート
　　３０、７９０　　表面改質層
　　４０　　結合区域
　　５０　　制御された結合区域
　　７６０　　積層体
　　７７０～７７２　　ガラスシート
　　７８０、７８１　　カバーシート
　　９１０　　カバー
　　９２０　　スペーサ
　　９３０　　加熱槽
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