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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ）
　　ａ）ポリイミドフィルムの４０～９５重量パーセントの量のポリイミドであって：
　　　ｉ）少なくとも１種の芳香族二無水物であって、その少なくとも８５モルパーセン
トが剛性ロッドタイプ二無水物であり、前記剛性ロッドタイプ二無水物が、３，３’，４
，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）、ピロメリト酸二無水物（Ｐ
ＭＤＡ）、およびこれらの混合物からなる群から選択される芳香族二無水物、および
　　　ｉｉ）少なくとも１種の芳香族ジアミンであって、その少なくとも８５モルパーセ
ントが剛性ロッドタイプジアミンであり、前記剛性ロッドタイプジアミンが、１，４－ジ
アミノベンゼン（ＰＰＤ）、４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ビス（トリフル
オロメチル）ベンジデン（ＴＦＭＢ）、１，５－ナフタレンジアミン、１，４－ナフタレ
ンジアミン、およびこれらの混合物から選択される芳香族ジアミン
　　から誘導されるポリイミド；ならびに
　　ｂ）充填材であって：
　　　ｉ）すべての寸法において１００ナノメートル未満の平均直径を有し；且つ
　　　ｉｉ）ポリイミドフィルムの総重量の５～６０重量パーセントの量で存在する
　　充填材を含み、
　８～１５０ミクロンの厚さを有するポリイミドフィルム、
　Ｂ）光吸収層、ならびに
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　Ｃ）前記ポリイミドフィルムによって支持されている電極であって、
　光吸収層とポリイミドフィルムとの間にあり、且つ、光吸収層と電気的に連通している
電極、
を備えるアセンブリ。
【請求項２】
　光吸収層がＣＩＧＳ／ＣＩＳ光吸収層である、請求項１に記載のアセンブリ。
【請求項３】
　アセンブリが、複数の一体集積型ＣＩＧＳ／ＣＩＳ光起電力電池をさらに備える、請求
項１に記載のアセンブリ。
【請求項４】
　充填材が、すべての寸法で６０ｎｍ未満であり、および、アセンブリが、複数の一体集
積型ＣＩＧＳ／ＣＩＳ光起電力電池をさらに備える、請求項１に記載のアセンブリ。
【請求項５】
　充填材が無機酸化物であり、および、アセンブリが、複数の一体集積型ＣＩＧＳ／ＣＩ
Ｓ光起電力電池をさらに備える、請求項１に記載のアセンブリ。
【請求項６】
　充填材が酸化ケイ素である、請求項５に記載のアセンブリ。
【請求項７】
　ポリイミドフィルムが、カップリング剤、分散剤またはこれらの組み合わせを含む、請
求項１に記載のアセンブリ。
【請求項８】
　充填材が無機酸化物であり、ポリイミドフィルムが、以下の特性：（ｉ）３００℃を超
えるＴｇ、（ｉｉ）５００ボルト／２５．４ミクロンを超える誘電強度、（ｉｉｉ）不活
性条件下において、５００℃で３０分間の間に２％未満の等温性重量損失、および（ｉｖ
）７．４～８ＭＰａで１．０５％未満のｅmaxを有する、請求項１に記載のアセンブリ。
【請求項９】
　ポリイミドフィルムが２つ以上の層を備える、請求項１に記載のアセンブリ。
【請求項１０】
　ポリイミドフィルムが、熱安定性の無機物：織物、紙、シート、スクリムまたはこれら
の組み合わせで強化されている、請求項１に記載のアセンブリ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この開示は、一般に、光吸収層、電極、および、ポリイミドフィルムを備えるアセンブ
リに関し、ここで、ポリイミドフィルムは：ｉ．有利な誘電特性を有し；ｉｉ．張力また
は他の寸法に対する応力の存在下においても広い温度範囲にわたって有利な熱および寸法
安定性を有し；ならびに、ｉｉｉ．金属に対する有利な接着特性を有する。より具体的に
は、本開示のアセンブリは、一体集積型太陽電池、特に、銅／インジウム／ガリウム／ジ
－セレニド（ＣＩＧＳ）または同様のタイプの光吸収層を備える一体集積型太陽電池の製
造に好適である。
【背景技術】
【０００２】
　ますます高まっている代替エネルギー源に対する要求に対応するために、現在、軽量の
効率的な光起電システム（例えば、光起電力電池およびモジュール）の開発に強い関心が
ある。銅／インジウム／ガリウム／ジ－セレニド（ＣＩＧＳ）光吸収層を有する光起電シ
ステムに特に関心が持たれている。このようなシステムでは、一般に、高温堆積／アニー
リングステップが適用されて光吸収層性能が向上されている。アニーリングステップは、
典型的には製造の最中に実施されると共に、典型的には、基板、下部電極およびＣＩＧＳ
光吸収層を備えるアセンブリに適用される。この基板はアニーリング温度での熱および寸
法安定性が要求され、従って、従来の基板は、典型的には、金属またはセラミックを有し
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ていた（従来の高分子材料は特にアニーリングピーク温度での十分な熱および寸法安定性
に欠ける傾向にある）。しかしながら、ガラスなどのセラミックは柔軟性に欠くと共に、
重く、嵩高く、かつ、破損しやすい可能性がある。金属はこのような欠点を呈しにくい可
能性があるが、金属は導電性である傾向にあり、これは、欠点でもあり易く、例えば、Ｃ
ＩＧＳ光起電力電池の一体集積を妨げる。基板は、その上に下部電極（モリブデン電極な
ど）が形成される支持体となる。従って、下部電極と基板との間の良好な接着が必要とさ
れる。
【０００３】
　従って、十分な熱および寸法安定性を（および十分な誘電特性をも）有する高分子基板
を備えるＣＩＧＳタイプアセンブリであって：（ａ）リールツーリールまたは同様のタイ
プの処理などの比較的経済的なプロセスにより製造可能であり、（ｂ）例えば、リールツ
ーリールまたは同様のタイプの製造プロセスによる、薄膜光起電力電池の比較的単純で簡
単な一体集積を可能とし、（ｃ）アセンブリの構成中の所望の堆積／アニーリング温度に
適切に耐えることが可能であり、ならびに、（ｄ）下部電極および／または基板の間に良
好な接着性を有するアセンブリに対する要求が存在する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】米国特許第４，５２２，９５８号明細書
【特許文献２】米国特許第５，６４８，４０７号明細書
【特許文献３】特開２００１／２３３６１１号公報
【特許文献４】特開２００２／７９６１６号公報
【特許文献５】米国特許第５，４３６，２０４号明細書
【特許文献６】米国特許第５，４４１，８９７号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本開示のアセンブリは、約８～約１５０ミクロンの厚さを有するポリイミドフィルムを
備える。ポリイミドフィルムは：ｉ．少なくとも１種の芳香族二無水物であって、その少
なくとも約８５モルパーセントが剛性ロッドタイプ二無水物であるこのような芳香族二無
水物、ｉｉ．少なくとも１種の芳香族ジアミンであって、その少なくとも約８５モルパー
セントが剛性ロッドタイプジアミンであるこのような芳香族ジアミンから誘導されるポリ
イミドを約４０～約９５重量パーセント含む。本開示のポリイミドフィルムは充填材をさ
らに含み：ｉ．充填材は、すべての寸法において約１００、９０、８０、７０、６０、５
０、４０、３０、２５または２０ナノメートル未満の平均直径を有し；ｉｉ．充填材は、
ポリイミドフィルムの総重量の約５～約６０重量パーセントの量で存在する。本開示のア
センブリは光吸収層および電極をさらに備え、ここで、電極は、光吸収層とポリイミドフ
ィルムとの間にあると共に、電極は光吸収層と電気的に連通している。
【図面の簡単な説明】
【０００６】
【図１】本開示により組み立てられたポリイミドフィルム上に構成された薄膜太陽電池の
断面図である。
【図２】実施例１の金属化ポリイミドの金属－ポリイミド界面の電子顕微鏡写真を示す。
【図３】実施例２の金属化ポリイミドの金属－ポリイミド界面の電子顕微鏡写真を高倍率
で示す。
【図４】実施例３の金属化ポリイミドの金属－ポリイミド界面の電子顕微鏡写真を示す。
【図５】実施例４の金属化ポリイミドの金属－ポリイミド界面の電子顕微鏡写真を示す。
【図６】比較例Ａの金属化ポリイミドの金属－ポリイミド界面の電子顕微鏡写真を示す。
【図７】比較例Ｂの金属化ポリイミドの金属－ポリイミド界面の電子顕微鏡写真を示す。
【発明を実施するための形態】
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【０００７】
定義
　「フィルム」は、基板上の自立フィルムまたはコーティングを意味することが意図され
る。「フィルム」という用語は用語「層」と同義的に用いられ、所望する領域を覆ってい
ることを指す。
【０００８】
　「一体集積」は、光起電力モジュールを形成するための複数の光起電力電池の（直列ま
たは並列のいずれかでの）集積を意味することが意図され、ここで、セル／モジュールは
、単一のフィルムまたは基板上に、例えば、リールツーリール操作によって連続的に形成
されることが可能である。
【０００９】
　「ＣＩＧＳ／ＣＩＳ」は、それ自体で、または、電極との組み合わせ、もしくは、電極
とポリイミドフィルムとの組み合わせなどの層の組み合わせの一部として、あるいは、光
起電力電池もしくはモジュールの一部として（文脈に応じて）、光吸収層を意味すること
が意図され、ここで、光吸収層（または少なくとも１つの光吸収層）は：ｉ．銅インジウ
ムガリウムジ－セレニド組成物；ｉｉ．銅インジウムガリウムジスルフィド組成物；ｉｉ
ｉ．銅インジウムジ－セレニド組成物；ｉｖ．銅インジウムジスルフィド組成物；または
ｖ．現在公知であるか、将来において開発される銅、インジウム、ガリウム、ジ－セレニ
ドおよび／またはジスルフィドを置き換えることが可能であるいずれかの元素または元素
の組み合わせを含む。
【００１０】
　「二無水物」は、本明細書において用いられるところ、技術的には二無水物ではないか
もしれないが、それにもかかわらず、ジアミンと反応してポリアミド酸を形成し、次いで
、ポリイミドに転化されることが可能であるその前駆体または誘導体を含むことが意図さ
れる。
【００１１】
　同様に、「ジアミン」は、本明細書において用いられるところ、技術的にはジアミンで
はないかもしれないが、それにもかかわらず、二無水物と反応してポリアミド酸を形成し
、次いで、ポリイミドに転化されることが可能であるその前駆体または誘導体を含むこと
が意図される。
【００１２】
　本明細書において用いられるところ、「を含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」、「を含んで
いる（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、「を含む（ｉｎｃｌｕｄｅｓ）」、「を含んでいる（
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、「を有する（ｈａｓ）」、「を有している（ｈａｖｉｎｇ）」
、または、そのいずれかの他の変形といった用語は、非排他的な包含を包括することを意
図する。要素の列挙を含む例えば、方法、プロセス、物品、または装置は必ずしもこれら
の要素のみに限定せず、明示的に列挙されていないまたはこのような方法、プロセス、物
品、あるいは、装置に固有である他の要素を包含し得る。さらに、そうでないと明記され
ていない限りにおいて、「または」は、包括的な「または」指し、排他的な「または」を
指さない。例えば、条件ＡまたはＢは以下のいずれか一つにより満たされる：Ａが真であ
り（または存在し）およびＢが偽である（または不在である）、Ａが偽であり（または不
在であり）およびＢが真である（または存在する）、ならびに、ＡおよびＢの両方が真で
ある（または存在する）。
【００１３】
　また、不定冠詞「ａ」または「ａｎ」は、本発明の要素および構成要素を説明するため
に採用される。これは、単に簡便性のため、および、本発明の一般的な意味をもたらすた
めになされている。この記載は、１つまたは少なくとも１つを包含すると読み取られるべ
きであり、ならびに、単数形はまた、そうでないことを意味することが明らかでなければ
複数形を包含する。
【００１４】
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　本開示のアセンブリにおいて用いられるポリイミドフィルムは、約室温から、４００℃
、４２５℃または４５０℃を超える温度までなどの広い温度範囲内で、収縮性またはクリ
ープ（リールツーリール処理などの張力下においても）に耐える。一実施形態においては
、支持フィルムは、７．４～８．０ＭＰａ（メガパスカル）の範囲内の応力下にありなが
ら、４６０℃の温度に３０分間供された場合の、寸法変化は１、０．７５、０．５、また
は０．２５パーセント未満である。いくつかの実施形態において、ポリイミドフィルムは
、金属またはセラミック支持材料を代替可能なほどに十分な寸法安定性および熱安定性を
有する。本開示のアセンブリの追加の利点は、ポリイミドフィルムの電極に対する向上し
た接着性である。
【００１５】
　本開示のアセンブリは、例えば、薄膜太陽電池において用いられることが可能である。
ＣＩＧＳ／ＣＩＳ用途において用いられる場合、本開示のポリイミドフィルムは、ポリイ
ミドフィルム表面上に下部電極（モリブデン電極など）を直接的に形成することが可能で
ある、熱および寸法安定性の可撓性ポリイミドフィルム（支持体）を提供することが可能
である。下部電極上には、ＣＩＧＳ／ＣＩＳ光起電力電池が形成される製造ステップにお
いて光吸収層が適用されることが可能である。いくつかの実施形態において、この光吸収
層は、ＣＩＧＳ／ＣＩＳ光吸収層である。いくつかの実施形態において、ポリイミドフィ
ルムはまた、片側の金属のみがその上に光吸収層が堆積されて電極として用いられる場合
であっても、その両面が電極金属でコートされることが可能である。
【００１６】
　いくつかの実施形態において、下部電極は可撓性である。ポリイミドフィルムは、熱安
定性の無機物：織物、紙（例えば、マイカ紙）、シート、スクリムまたはこれらの組み合
わせで強化されることが可能である。いくつかの実施形態において、本開示のポリイミド
フィルムは、複数のＣＩＧＳ／ＣＩＳ光起電力電池の光起電力モジュールへの一体集積を
可能とする適切な電気絶縁性特性を有する。いくつかの実施形態において、アセンブリは
、複数の一体集積型ＣＩＧＳ／ＣＩＳ光起電力電池をさらに備える。いくつかの実施形態
において、本開示のポリイミドフィルムは：
　ｉ．低表面粗度、すなわち、４００、３５０、３００、２７５または１００ナノメート
ル未満の平均表面粗度（Ｒａ）；
　ｉｉ．低レベルの表面欠陥；および／または
　ｉｉｉ．他の有用な表面形態、
をもたらして、電気的短絡などの不要な欠陥を低減させるか抑制する。
【００１７】
　一実施形態においては、本開示のアセンブリにおいて用いられるポリイミドフィルムは
、以下の：１、５、１０、１５、２０、２５、３０、３５および４０ｐｐｍ／℃のいずれ
か２つの範囲内（任意により両端を含む）の面内ＣＴＥを有し、ここで、面内熱膨張係数
（ＣＴＥ）は５０℃～３５０℃で計測される。いくつかの実施形態において、この範囲内
のＣＴＥはさらに最適化されて、本開示により選択されたいずれかの特定の支持材料熱膨
張の不一致に起因する、望まれないクラッキングがさらに低減されるかまたはなくされる
（例えば、ＣＩＧＳ／ＣＩＳ用途におけるＣＩＧＳ／ＣＩＳ光吸収層）。一般に、ポリイ
ミドを形成する場合、化学転化プロセス（単なる熱転化プロセスとは対照的に）が低ＣＴ
Ｅポリイミドフィルムを提供するであろう。ポリアミド酸をポリイミドに転化するための
化学的転化プロセスは周知であると共に、ここでのさらなる説明は必要ない。ポリイミド
フィルムの厚さもまたＣＴＥに影響する可能性があり、ここで、より薄いフィルムはより
低いＣＴＥ（より厚いフィルムはより高いＣＴＥ）をもたらす傾向にあり、従って、フィ
ルム厚を用いて、選択されたいずれかの特定の用途に応じて、フィルムＣＴＥを微調整す
ることが可能である。本開示のアセンブリにおいて用いられるポリイミドフィルムは、以
下の厚さ（ミクロン）：８、１０、１２、１５、２０、２５、５０、７５、１００、１２
５および１５０ミクロンのいずれかの間（任意により両端を含む）の範囲内の厚さを有す
る。本開示の範囲内のモノマーおよび充填材を選択するかまたは最適化しても、ＣＴＥを
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上記範囲内に微調整することが可能である。アセンブリについて選択された特定の用途に
応じて、本開示のポリイミドフィルムの特定のＣＴＥを微調整するのに、通常の技能およ
び実験が必要となり得る。
【００１８】
　例えば、本開示のＣＩＧＳ／ＣＩＳ用途における光吸収層堆積および／またはアニーリ
ングプロセスの最中に、フィルムが、実質的に劣化せず、重量を損失せず、低い機械特性
を有せず、または、顕著な揮発物を揮発させることがないよう、本開示のアセンブリにお
いて用いられるポリイミドフィルムは高い熱安定性を有しているべきである。ＣＩＧＳ／
ＣＩＳ用途において、一実施形態においては、ポリイミドフィルムは、過剰な重量を光起
電力モジュールに加えることのないよう十分に薄いが、場合によっては４００、５００、
７５０または１０００ボルト以上に達し得る作動電圧で高い電気絶縁性をもたらすよう十
分に厚くすべきである。
【００１９】
　本開示によれば、充填材は、金属への接着を向上させるためにポリイミドフィルムに追
加される。いくつかの実施形態において、充填材は、ポリイミドフィルムのガラス転移温
度（Ｔｇ）を超える温度での貯蔵弾性率を高める。充填材の添加は、典型的には、高温で
の機械特性の維持を可能とすると共に、取り扱い特徴を向上させることが可能である。本
開示の充填材は：
　１．すべての寸法において、（数値平均として）１００ナノメートル未満（および、い
くつかの実施形態においては、８０、７５、６５、６０、５５、５０、４５、４０、３５
、３０、２５、または２０ナノメートル未満）の平均直径を有し；および
　２．以下の割合：ポリイミドフィルムの総重量を基準として、５、１０、１５、２０、
２５、３０、３５、４０、４５、５０、５５、および６０重量パーセントの、任意により
その両端を含むいずれか２つの間の量で存在する。
【００２０】
　好適な充填材は、一般に、４５０℃を超える温度で安定であり、いくつかの実施形態に
おいては、ポリイミドフィルムの電気絶縁性特性を顕著に低下させない。本開示のナノ粒
子充填材は、球形および楕円形を含むいかなる形状であることも可能である。一実施形態
において、粒子充填材は、サイズが比較的均一であると共に、実質的に非凝集である。充
填材粒子は、中空性、多孔性または固体であることが可能である。
【００２１】
　一実施形態においては、本開示のナノ粒子は、特にこれらに限定されないが、酸化ケイ
素（ナノシリカ）、酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、ならびに、ケイ
素、チタン、アルミニウムおよびジルコニウムから選択される１種以上のカチオンの二元
、三元、四元およびより高次の複合酸化物などの無機酸化物である。２種以上のタイプの
ナノ粒子をいずれかの組み合わせで用いてもよい。一実施形態においては、ナノ粒子複合
体（例えば、単一またはマルチコア／シェル構造）を用いることが可能であり、ここでは
、一種の酸化物が他の酸化物を１つの粒子中に封入している。
【００２２】
　いくつかの実施形態において、少なくとも７０、８０、９０、９５、９７、９８、９９
または１００重量パーセントの充填材が無機酸化物を含む。一実施形態においては、本開
示の固体ナノシリカ粒子は、酸化ケイ素のゾル（例えば、液体媒体中の固体ケイ素ナノ粒
子のコロイド状分散体）、特にアモルファス、半結晶性、および／または結晶性シリカの
ゾルから生成される。このようなゾルは、多様な技術により調製可能であると共に、ヒド
ロゾル（水が液体媒体である）、オルガノゾル（有機液体が液体媒体として働く）、およ
び混合ゾル（液体媒体が水および有機液体の両方を含む）を含む多様な形態であることが
可能であり、例えば、（特許文献１）；および（特許文献２）を参照のこと。一実施形態
においては、粒子充填材は、ＤＭＡＣなどの極性非プロトン性溶剤、または、ポリアミド
酸と相溶性の他の溶剤中に懸濁される。他の実施形態において、固体ナノシリカ粒子は、
極性非プロトン性溶剤中に分散されたコロイド状分散体またはゾルとして商業的に入手可
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能であり、例えば、＜０．５パーセント水を含有し、約１６ｎｍのナノシリカ粒径中央値
ｄ50、２０～２１重量％シリカであって、Ｎｉｓｓａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ａｍｅｒ
ｉｃａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ，ＵＳＡから入手可能であるジ
メチルアセタミド中の固体シリカコロイドであるＮｉｓｓａｎ　ＤＭＡＣ－ＳＴなどであ
ることが可能である。
【００２３】
　多孔性ナノシリカ粒子は、単独で、または、他のナノ粒子との混合物として用いられて
ポリイミド複合体を形成することが可能である。多孔性ナノ粒子は、空気などの低密度材
料を少なくとも１つの部分で含み、一実施形態においては、酸化ケイ素のシェルであるこ
とが可能である（例えば、中空ナノシリカ粒子）。中空ナノシリカ粒子を形成するための
方法は公知であり、例えば、（特許文献３）および（特許文献４）に記載されている。
【００２４】
　いくつかの実施形態において、充填材は無機酸化物であると共に、ポリイミドフィルム
は以下の特性を有する：（ｉ）３００℃を超えるＴｇ、（ｉｉ）５００ボルト／２５．４
ミクロンを超える誘電強度、（ｉｉｉ）不活性条件下に、５００℃で３０分間の間に２％
未満の等温性重量損失、および（ｉｖ）７．４～８ＭＰａで１．０５％の未満のｅｍａｘ
。
【００２５】
　いくつかの実施形態において、充填材はカップリング剤でコートされている。いくつか
の実施形態において、充填材はアミノシランカップリング剤でコートされている。いくつ
かの実施形態において、充填材は分散剤でコートされている。いくつかの実施形態におい
て、充填材はカップリング剤および分散剤の組み合わせでコートされている。あるいは、
カップリング剤、分散剤またはこれらの組み合わせは、必ずしも充填材にコートされるの
ではなく、直接的にポリイミドフィルムに組み込まれることが可能である。
【００２６】
　いくつかの実施形態において、最終ポリイミドフィルムが、所望の最大充填材サイズを
超える非連続的なドメインが含有されることが確実にないようにろ過システムが用いられ
る。いくつかの実施形態において、充填材は、ポリイミドフィルムに組み込まれる場合（
またはフィルム前駆体に組み込まれる場合）に、攪拌および／または高せん断混合または
媒体ミルなどの強度の分散エネルギー、または、分散剤の使用を含む他の分散技術に供さ
れて、所望の最大充填材サイズを超える、望まれない凝塊を抑制する。
【００２７】
　一般論では、表面粗度は：ｉ．上部に堆積された層の機能に干渉する可能性があり、ｉ
ｉ．電気的または機械的欠陥の可能性を高める可能性があり、およびｉｉｉ．フィルムに
沿う特性の均一性を低下させる可能性があるために、フィルム平滑性が所望される。一実
施形態においては、充填材（および、いずれかの他の非連続的なドメイン）は、充填材（
および、いずれかの他の非連続的なドメイン）がフィルム形成において十分にフィルムの
表面間にあって、４００、３５０、３００、２７５または１００ナノメートル未満の平均
表面粗度（Ｒａ）を有する最終ポリイミドフィルムがもたらされるよう、フィルム形成の
最中に十分に分散される。本明細書においてもたらされるところ、表面粗度は、Ｗｙｃｏ
　Ｖｉｓｉｏｎ　３２ブランドの分析ソフトウェアを用いる２５．４×または５１．２×
でのＶＳＩモードのＶｅｅｃｏ　Ｗｙｃｏ　ＮＴ　１０００　Ｓｅｒｉｅｓブランドの表
面粗度機器による計測などの、光学的表面プロフィロメトリにより測定されてＲａ値をも
たらすことが可能である。
【００２８】
　いくつかの実施形態において、充填材は、所望の処理温度でそれ自体が劣化しないか、
または、オフガスを生成しないよう選択される。同様に、いくつかの実施形態において、
充填材は、ポリマーの劣化に寄与しないよう選択される。
【００２９】
　本開示のアセンブリにおいて用いられるポリイミドは：ｉ．少なくとも１種の芳香族ジ
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アミンであって、少なくとも８５、９０、９５、９６、９７、９８、９９、９９．５また
は１００モルパーセントが剛性ロッドタイプモノマーであるもの；および、ｉｉ．少なく
とも１種の芳香族二無水物であって、少なくとも８５、９０、９５、９６、９７、９８、
９９、９９．５または１００モルパーセントが剛性ロッドタイプモノマーであるものから
誘導される。好適な剛性ロッドタイプ、芳香族ジアミンモノマーとしては：１，４－ジア
ミノベンゼン（ＰＰＤ）、４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ビス（トリフルオ
ロメチル）ベンジデン（ＴＦＭＢ）、１，４－ナフタレンジアミン、２，５－ジアミノト
ルエン、４，４’－ジアミノベンザニリドおよび／または１，５－ナフタレンジアミンが
挙げられる。好適な剛性ロッドタイプ、芳香族二無水物モノマーとしては、ピロメリト酸
二無水物（ＰＭＤＡ）、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物および／
または３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）が挙げら
れる。いくつかの実施形態において、少なくとも５０モルパーセントの芳香族ジアミンが
１，５－ナフタレンジアミンである。
【００３０】
　上記の例（剛性ロッドジアミンおよび剛性ロッド二無水物の例）と実質的に同等または
これよりも低い回転または屈曲動作（一旦、ポリイミドに重合されて）の自由度を有する
モノマーが、本開示の目的のための剛性ロッドモノマーであるとみなされることが意図さ
れている。
【００３１】
　本開示の目的のための非剛性ロッドモノマーは、上記に説明されると共に例示されてい
る剛性ロッドモノマーと比して実質的に大きな動作の自由度を有するポリイミド主鎖構造
に重合されることが可能である芳香族モノマーを意味することが意図される。非剛性ロッ
ドモノマーは、ポリイミドに重合されたときに、屈曲部を有する主鎖構造をもたらすか、
または、そうでなければ、形成されるポリイミド主鎖に沿った共直鎖ではない（例えば、
約１８０°ではない）。本開示による非剛性ロッドモノマーの例としては、ポリイミド主
鎖に沿って回転または屈曲性架橋基をもたらすことが可能であるいずれかのジアミンおよ
びいずれかの二無水物が挙げられる。回転または屈曲性架橋基の例としては、－Ｏ－、－
Ｓ－、－ＳＯ2－、－Ｃ（Ｏ）－、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（ＣＦ3）2－、および－Ｃ（
Ｒ，Ｒ’）－が挙げられ、式中、ＲおよびＲ’は同一であるかまたは異なり、炭素に結合
することが可能であるいずれかの有機基である。
【００３２】
　非剛性ロッドジアミンの例としては：４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（「ＯＤ
Ａ」）、２，２－ビス－（４－アミノフェニル）プロパン、１，３－ジアミノベンゼン（
ＭＰＤ）、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、
４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、３
，３’－ジアミノジフェニルスルホン、ビス－（４－（４－アミノフェノキシ）フェニル
スルホン（ＢＡＰＳ）、４，４’－ビス－（アミノフェノキシ）ビフェニル（ＢＡＰＢ）
、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、４，４
’－イソプロピリデンジアニリン、２，２’－ビス－（３－アミノフェニル）プロパン、
Ｎ，Ｎ－ビス－（４－アミノフェニル）－ｎ－ブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス－（４－アミ
ノフェニル）メチルアミン、３，４’－ジアミノベンザニリド、４－アミノフェニル－３
－アミノベンゾエート、Ｎ，Ｎ－ビス－（４－アミノフェニル）アニリン、２，４－ジア
ミノトルエン、２，６－ジアミノトルエン、２，４－ジアミン－５－クロロトルエン、２
，４－ジアミノ－６－クロロトルエン、２，４－ビス－（β－アミノ－ｔ－ブチル）トル
エン、ビス－（ｐ－β－アミノ－ｔ－ブチルフェニル）エーテル、ｍ－キシリレンジアミ
ン、ｐ－キシリレンジアミン、１，２－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，
３－ビス－（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，２－ビス－（３－アミノフェノキシ
）ベンゼン、１，３－ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１－（４－アミノフェ
ノキシ）－３－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス－（４－アミノフェノ
キシ）ベンゼン、１，４－ビス－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１－（４－アミノ
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フェノキシ）－４－（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、２，２－ビス－（４－［４－ア
ミノフェノキシ］フェニル）プロパン（ＢＡＰＰ）、２，２’－ビス－（４－アミノフェ
ニル）－ヘキサフルオロプロパン（６Ｆジアミン）、２，２’－ビス－（４－フェノキシ
アニリン）イソプロピリデン、４，４’－ジアミノ－２，２’－トリフルオロメチルジフ
ェニルオキシド、３，３’－ジアミノ－５，５’－トリフルオロメチルジフェニルオキシ
ド、４，４’－トリフルオロメチル－２，２’－ジアミノビフェニル、２，４，６－トリ
メチル－１，３－ジアミノベンゼン、４，４’－オキシ－ビス－［２－トリフルオロメチ
ル）ベンゼンアミン］（１，２，４－ＯＢＡＢＴＦ）、４，４’－オキシ－ビス－［３－
トリフルオロメチル）ベンゼンアミン］、４，４’－チオ－ビス－［（２－トリフルオロ
メチル）ベンゼン－アミン］、４，４’－チオビス［（３－トリフルオロメチル）ベンゼ
ンアミン］、４，４’－スルホキシル－ビス－［（２－トリフルオロメチル）ベンゼンア
ミン、４，４’－スルホキシル－ビス－［（３－トリフルオロメチル）ベンゼンアミン］
、および、４，４’－ケト－ビス－［（２－トリフルオロメチル）ベンゼンアミン］が挙
げられる。
【００３３】
　非剛性ロッド芳香族二無水物の例としては、２，２’，３，３’－ベンゾフェノンテト
ラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物
、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物（ＢＴＤＡ）、２，２
’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物、４，４’－チオ－ジフタル酸無水物、ビス（３，４－ジカル
ボキシフェニル）スルホン二無水物（ＤＳＤＡ）、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル
）スルホキシド二無水物、４，４’－オキシジフタル酸無水物（ＯＤＰＡ）、ビス（３，
４－ジカルボキシフェニル）チオエーテル二無水物、ビスフェノールＡ二無水物（ＢＰＡ
ＤＡ）、ビスフェノールＳ二無水物、２，２－ビス－（３，４－ジカルボキシフェニル）
１，１，１，３，３，３，－ヘキサフルオロプロパン二無水物（６ＦＤＡ）、５，５－［
２，２，２］－トリフルオロ－１－（トリフルオロメチル）エチリデン、ビス－１，３－
イソベンゾフランジオン、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）メタン二無水物、およ
び２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物が挙げられる。
【００３４】
　いくつかの実施形態において、非剛性ロッドモノマーは、本発明のいずれかの特定の用
途に対する所望の特性に応じて、芳香族二無水物の１５モルパーセント以下（および端点
を含む）および／または芳香族ジアミンの１５モルパーセント以下（および端点を含む）
で検討され得る。
【００３５】
　本開示のポリイミドフィルムは、当該技術分野において周知である方法によって形成さ
れることが可能である。いくつかの実施形態において、ポリイミドフィルムは、上記モノ
マーを溶剤と組み合わせてポリアミド酸（ポリアミド酸溶液とも呼ばれる）を形成するこ
とにより生成されることが可能である。二無水物およびジアミン成分は、典型的には、０
．９０～１．１０の芳香族二無水物成分対芳香族ジアミン成分のモル比で組み合わされる
。分子量は、二無水物およびジアミン成分のモル比を調節することにより調節することが
可能である。
【００３６】
　化学転化または熱転化が、本開示の実施において用いられることが可能である。化学転
化が用いられる事例において、ポリアミド酸キャスティング溶液はポリアミド酸溶液から
誘導される。一実施形態において、ポリアミド酸キャスティング溶液は：（ｉ）脂肪族酸
無水物（無水酢酸等）および芳香族酸無水物などの１種以上の脱水剤；ならびに、（ｉｉ
）、脂肪族第三級アミン（トリエチルアミン等）、芳香族第三級アミン（ジメチルアニリ
ン等）および複素環式第三級アミン（ピリジン、ピコリン、イソキノリン等）などの１種
以上の触媒などの転化剤と組み合わされたポリアミド酸溶液を含む。無水物脱水剤は、度
々、コポリアミド酸中のモル過剰量のアミド酸基で用いられる。用いられる無水酢酸の量
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は、典型的には、アミド酸の当量当たり約２．０～３．０モルである。一般に、匹敵する
量の第三級アミン触媒が用いられる。
【００３７】
　一実施形態においては、ポリアミド酸は、約５重量パーセントから９０重量パーセント
以下の濃度で有機溶剤中に溶解される。一実施形態において、ポリアミド酸は、有機溶剤
中に、約５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０、５５、６０、６
５、７０、７５、８０、８５、または９０重量パーセントの濃度で溶解される。好適な溶
剤の例としては：スルホキシド溶剤（ジメチルスルホキシド、ジエチルスルホキシド等）
、ホルムアミド溶剤（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド等
）、アセトアミド溶剤（Ｎ，Ｎ－ジメチルアセタミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセタミド等）
、ピロリドン溶剤（Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン等）、フ
ェノール溶剤（フェノール、ｏ－、ｍ－またはｐ－クレゾール、キシレノール、ハロゲン
化フェノール、カテコール等）、ヘキサメチルホスホルアミドおよびγ－ブチロラクトン
が挙げられる。これらの溶剤またはこれらの混合物の１種を用いることが所望される。こ
れらの溶剤と、キシレンおよびトルエンなどの芳香族炭化水素と、または、ジグリム、プ
ロピレングリコールメチルエーテル、プロピレングリコール、メチルエーテルアセテート
、テトラヒドロフラン等のようなエーテル含有溶剤との組み合わせを用いることも可能で
ある。
【００３８】
　充填材（その分散体またはナノコロイド）は、ポリイミドフィルム調製における数々の
時点で添加されることが可能である。一実施形態においては、ナノコロイドがプレポリマ
ーに組み込まれて、２５℃で約５０～１００ポアズの範囲内のブルックフィールド溶液粘
度が得られる。「プレポリマー」は、低分子量ポリマーであって、典型的には、わずかに
化学量論的過剰量（約２％）のジアミンモノマー（または過剰量の二無水物モノマー）で
形成されるものを意味することが意図される。プレポリマーの分子量（および溶液粘度）
の増加は、増分量の追加の二無水物（または、二無水物モノマーが最初にプレポリマー中
に過剰であった場合は追加のジアミン）を、二無水物対ジアミンの１：１化学量論的比に
接近するよう添加することにより達成することが可能である。
【００３９】
　代替的な実施形態において、ナノコロイドは、モノマーと直接的に組み合わされること
が可能であり、この場合、重合は、反応の最中に存在するナノコロイドと生じる。モノマ
ーは、この「インサイチュ」重合の最中に、いずれかのモノマー（ジアミンまたは二無水
物）を過剰量で有し得る。モノマーはまた、１：１比で添加され得る。モノマーが、アミ
ン（ケースｉ）または二無水物（ケースｉｉ）の一方が過剰量で添加される場合、分子量
（および溶液粘度）の増加は、必要であれば、追加の二無水物（ケースｉ）またはジアミ
ン（ケースｉｉ）を増分量で添加して、二無水物対アミンの１：１化学量論的比に接近さ
せることにより達成することが可能である。
【００４０】
　次いで、ポリアミド酸キャスティング溶液は、無端状のベルトまたは回転ドラムなどの
支持体上にキャストまたは塗布されてフィルムをもたらすことが可能である。次いで、溶
剤含有フィルムは、転化化学反応体（化学硬化）を伴いながら適切な温度（熱硬化）で焼
成されることにより、自立式のフィルムに転化されることが可能である。次いで、フィル
ムは支持体から剥がされ、熱硬化および化学硬化を継続しながら幅出機などにより配向さ
れてポリイミドフィルムが得られる。
【００４１】
　アルコキシシランカップリング剤が、配合前にナノコロイドを前処理することによりプ
ロセスの最中に添加されることが可能である。アルコキシシランカップリング剤もまた、
ナノコロイドおよびモノマーをアルコキシシランと組み合わせることにより、「インサイ
チュ」重合の最中に添加されることが可能である。
【００４２】
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　場合によっては、二無水物をナノコロイドと接触させることが可能である。いかなる特
定の理論または仮説にも束縛されることは意図しないが、二無水物とナノコロイドとのこ
のような接触は、モノマーまたはプレポリマーとのさらなる反応の前にナノコロイドを二
無水物で官能化することが可能であると考えられている。最終的には、充填ポリアミド酸
組成物は一般にフィルムにキャストされ、これが、乾燥および硬化（化学硬化および／ま
たは熱硬化）に供されて充填ポリイミド自立フィルムまたは非自立フィルムが形成される
。充填ポリイミドフィルムを製造するいずれかの従来のまたは非従来の方法を本開示によ
り用いることが可能である。充填ポリイミドフィルムの製造は普通周知であると共に、こ
こでのさらなる説明は必要ない。一実施形態においては、本開示のアセンブリにおいて用
いられるポリイミドは、３００、３１０、３２０、３３０、３４０、３５０、３６０、３
７０３８０、３９０または４００℃を超える高いガラス転移温度（Ｔｇ）を有する。高い
Ｔｇは、一般に、高温での貯蔵弾性率などの機械特性の維持を補助する。
【００４３】
　いくつかの実施形態において、ポリイミドフィルムの結晶性および架橋性の量は、貯蔵
弾性率の維持において役立つことが可能である。一実施形態においては、４８０℃でのポ
リイミドフィルム貯蔵弾性率（動的機械分析による計測、ＤＭＡ）は、少なくとも：４０
０、４５０、５００、５５０、６００、６５０、７００、７５０、８００、８５０、９０
０、９５０、１０００、１１００、１２００、１３００、１４００、１５００、１６００
、１８００、２０００、２２００、２４００、２６００、２８００、３０００、３５００
、４０００、４５００、または５０００ＭＰａである。
【００４４】
　いくつかの実施形態において、本開示のアセンブリにおいて用いられるポリイミドフィ
ルムは、減圧下または窒素あるいは他の不活性ガス下などの不活性環境において５００℃
で約３０分間の間に２、１．５、１、０．７５、０．５または０．３パーセント未満の等
温性重量損失を有する。本開示のアセンブリにおいて用いられるポリイミドは、一般に通
常の無機絶縁体の多くよりも高い誘電強度を有する。いくつかの実施形態において、本開
示のアセンブリにおいて用いられるポリイミドは、１０Ｖ／マイクロメートル以上の破壊
電圧を有する。
【００４５】
　ポリイミドフィルムは、加工助剤（例えば、オリゴマー）、酸化防止剤、光安定剤、難
燃剤添加剤、静電防止剤、熱安定剤、紫外線吸収剤、充填材または種々の強化剤などの多
数の添加剤のいずれか１種をさらに含むことが可能である。
【００４６】
　いくつかの実施形態において、電気的絶縁性充填材が、ポリイミドフィルムの電気的特
性を改変するために添加され得る。いくつかの実施形態において、ポリイミドフィルムは
、ポリイミドフィルムの電気的完全性および誘電強度に悪影響を及ぼすことが可能である
ピンホールまたは他の欠陥（外部粒子、ゲル、充填材凝集物または他の汚染物）を含んで
いないことが重要であり、これは、一般に、ろ過によって対処されることが可能である。
このようなろ過は、１種以上のモノマーに添加される前または後の可溶化された充填材の
ろ過、および／または、特にポリアミド酸が低粘度である場合のポリアミド酸のろ過、ま
たはそうでなければ、ろ過が可能である製造プロセスにおけるいずれかのステップでのろ
過など、フィルム製造のいずれかの段階で行われることが可能である。一実施形態におい
て、このようなろ過は、最小の好適なフィルタ孔径または選択された充填材材料の最大寸
法の直ぐ上のレベルで実施される。
【００４７】
　単一層のポリイミドフィルムは、フィルム中の望まれない（または所望されない程に大
きい）非連続相材料に起因する欠陥の影響を低減させる試みにおいてより厚くすることが
可能である。あるいは、多層のポリイミドを用いて、いずれかの特定の層におけるいずれ
かの特定の欠陥（所望の特性に害をなすことが可能であるサイズの望まれない非連続相材
料）の害を低減し得、一般論では、このような多層は、同一の厚さの単一のポリイミド層
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と比してより少ない性能欠陥を有することとなる。多層のポリイミドフィルムを使用する
場合、個別の層の各々に重複する欠陥を有する可能性はきわめて小さい傾向にあるため、
フィルムの全厚にまたがり得る欠陥の発生を低減またはなくすことが可能である。従って
、いずれか一層における欠陥がフィルムの総厚を貫通する電気的破壊または他のタイプの
破壊を生じさせる可能性はかなり低い。いくつかの実施形態において、ポリイミドフィル
ムは２つ以上の層を備える。いくつかの実施形態において、ポリイミド層は同一である。
いくつかの実施形態において、ポリイミド層は異なる。いくつかの実施形態において、ポ
リイミド層は、独立して、熱的に安定な充填材、強化用の織物、無機紙、シート、スクリ
ムまたはこれらの組み合わせを含んでいてもよい。任意により、０～５５重量パーセント
のポリイミドフィルムは、他の処方成分をも含むことで、いずれかの特定の用途について
所望されるか、または、要求される特性が変更される。
【００４８】
　ここで図１を参照すると、本開示の実施形態が、全体が１０で示されている薄膜太陽電
池として図示されている。薄膜太陽電池１０は、上記に記載されていると共に検討されて
いるナノスケール無機酸化物充填材を含有する可撓性ポリイミドフィルム基板１２を備え
ている。下部電極１６（例えばモリブデンを含む）が、スパッタリング、蒸着等などによ
りこの可撓性ポリイミドフィルム基板１２上に適用される。半導体光吸収層１４（例えば
Ｃｕ（Ｉｎ、Ｇａ）Ｓｅ2を含む）がこの下部電極１６の上に堆積される。下部電極１６
および可撓性ポリイミドフィルム基板１２の上への半導体光吸収層１４の堆積は、特にこ
れらに限定されないが、キャスティング、積層、同時蒸着、スパッタリング、物理蒸着、
化学蒸着等を含む多様な従来のまたは非従来の技術のいずれかによってなされることが可
能である。半導体光吸収層１４のための堆積プロセスは周知であって、ここでのさらなる
説明は必要ない（このような堆積プロセスの例は、（特許文献５）および（特許文献６）
において検討および記載されている）。
【００４９】
　任意の接着層または接着促進剤（図示せず）を用いて、上述の層のいずれかの間の接着
を高めることが可能である。一実施形態においては、可撓性ポリイミドフィルム基板１２
は、薄膜太陽電池１０が軽量であるために、薄く、かつ、可撓性であり、すなわち、およ
そ８ミクロン～およそ１５０ミクロンであるか、または、可撓性ポリイミドフィルム基板
１２は、薄膜太陽電池１０の取り扱い性を向上させるために、厚く、かつ、剛性であるこ
とが可能である。
【００５０】
　この特定の実施形態における薄膜太陽電池１０の組み立てを完了するために、追加の任
意の層を適用することが可能である。例えば、ＣＩＧＳ光吸収層１４をＩＩ／ＶＩフィル
ム２２と対にして（例えば、覆って）、光活性ヘテロ接合を形成することが可能である。
いくつかの実施形態において、ＩＩ／ＶＩフィルム２２は、硫化カドミウム（ＣｄＳ）か
ら組み立てられる。あるいは、ＩＩ／ＶＩフィルム２２は、特にこれらに限定されないが
、カドミウム硫化亜鉛（ＣｄＺｎＳ）および／またはセレン化亜鉛（ＺｎＳｅ）を含む他
の材料から組み立てられることが可能であり、これもまた本開示の範囲内である。
【００５１】
　電流を集めるための透明導電性酸化物（ＴＣＯ）層２３がＩＩ／ＶＩフィルムに適用さ
れる。好ましくは、透明導電性酸化物層２３は酸化亜鉛（ＺｎＯ）から組み立てられるが
、他の材料からの透明導電性酸化物（「ＴＣＯ」）層２３の組み立てもまた本開示の範囲
内である。
【００５２】
　好適なグリッド端子２４または他の好適なコレクタは、独立型薄膜太陽電池１０を形成
する際に、ＴＣＯ層２３の上面に堆積される。グリッド端子２４は種々の材料から形成さ
れることが可能であるが、高い導電性を有すると共に下位のＴＣＯ層２３と良好なオーミ
ック接触を形成すべきである。いくつかの実施形態において、このグリッド端子２４は金
属材料から組み立てられるが、特にこれらに限定されないが、アルミニウム、インジウム



(13) JP 5485847 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

、クロム、またはモリブデンを含む他の材料から、銅、銀またはニッケルなどの追加の導
電性金属被覆物を伴うグリッド端子２４の組み立ても本開示の範囲内である。
【００５３】
　いくつかの実施形態において、１種以上の反射防止コーティング（図示せず）が、グリ
ッド端子２４の露出面、および、グリッド端子と接触していない透明導電性酸化物層２３
の露出面に適用されることが可能である。他の実施形態において、反射防止コーティング
が、グリッド端子と接触していない透明導電性酸化物層２３の露出面のみに適用可能であ
る。反射防止コーティングは、薄膜太陽電池１０による入射光の集光を向上させる。当業
者によって理解されるとおり、いずれかの好適な反射防止コーティングが本開示の範囲内
である。
【００５４】
　以下の実施例において本発明をさらに説明するが、これは、特許請求の範囲に記載の本
発明の範囲を限定することを意図するものではない。
【実施例】
【００５５】
　実施例１：モリブデン層（約５００ｎｍ）＋ナノシリカ充填ポリイミド（ＰＰＤ／ＢＰ
ＤＡ）層、ここで、ＰＰＤ：ＢＰＤＡモル比は０．９８：１であると共に、ポリイミド中
のナノシリカ充填量は８．２５重量％（ポリイミド中に０．０５体積率ナノシリカ）であ
った。
【００５６】
　５００ｍＬ丸底フラスコ中に、以下の試薬の混合物を添加した：０．３３ｇのアミノプ
ロピルトリメトキシシラン（Ａｌｄｒｉｃｈ、Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，Ｍｏ、９２％）、７．
９８ｇのＤＭＡＣ－ＳＴ（Ｎｉｓｓａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｈｏｕｓｔｏｎ，Ｔｅｘ
ａｓ、ＤＭＡＣ中の２０．５重量％ナノシリカ）および５．２９９ｇのＰＰＤ（パラフェ
ニレンジアミン）、１４．７１ｇのＢＰＤＡ（３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカ
ルボン酸二無水物）および追加の１００ｍＬの無水ＤＭＡＣ（ジメチルアセタミド、Ａｌ
ｄｒｉｃｈ　２７１０１２、Ａｌｌｅｎｔｏｎ，ＰＡ）。試薬は、室温で２４時間攪拌し
た。５番のスピンドルを備えるブルックフィールドＤＶ－Ｅ粘度計で計測したところ、最
終粘度は、およそ２３３ポアズであった。ＰＰＤ：ＢＰＤＡモル比は０．９８：１であっ
た。
【００５７】
　配合物を、２５ミルのドクターブレードを用いてガラスプレートの表面上にキャストし
て、３インチ×４インチフィルムを形成した。ガラス表面からのフィルムの剥離を容易に
するために、ガラスを離型剤で前処理した。フィルムを、ホットプレート上で８０℃で２
０分間乾燥させた。フィルムをその後表面から持ち上げて、３インチ×４インチピンフレ
ームに取り付けた。
【００５８】
　室温で、減圧下に１２時間さらに乾燥させた後、取り付けたフィルムを炉（Ｔｈｅｒｍ
ｏｌｙｎｅ、Ｆ６０００箱型炉）中に入れた。炉を窒素でパージすると共に、以下の温度
プロトコルに従って加熱した：
　・１２５℃（３０分間）
　・１２５℃～３５０℃（４℃／分での昇温）
　・３５０℃（３０分間）
　・３５０℃～４５０℃（５℃／分での昇温）
　・４５０℃（２０分間）
　・４５０℃～４０℃（８℃／分での冷却）
【００５９】
　モリブデン層（約５００ｎｍ厚）をポリイミド層の両面にスパッタリングした。具体的
には、Ｄｅｎｔｏｎ　Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ　２０ＬＬスパッタリングチャンバを用いて、
上記のポリイミドフィルムの両面にモリブデンを堆積させた。このデバイスは、３つの３
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インチＡｎｇｓｔｒｏｍ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓスパッタリングガンおよび３インチ×１／４
インチモリブデン（Ｋ．Ｊ．Ｌｅｓｋｅｒ、２×Ｓ．Ｃ．Ｉ．、９９．９５％＆９９．９
９％）ターゲットを備えていた。超高純度グレードＡｒガス（ＧＴ＆Ｓ　Ｉｎｃ．）をス
パッタリング実験に用いた。
【００６０】
　フィルムサンプルをＫａｐｔｏｎ（登録商標）テープを用いてプラッタに取り付け、次
いで、ロードロック（ＬＬ）チャンバに挿入した。ＬＬチャンバを好適な圧力に減圧し、
その後、遮断弁を開いてサンプルをメインチャンバに移した。これを、操作の間、水平方
向に保持しながら回転させた。
【００６１】
　すべてのスパッターガンは、サンプルから６インチの距離、および外周からおよそ３イ
ンチに位置させた。加えて、スパッターガンのフェースは鉛直線から２０度の角度であり
、サンプルプラッタの軸に向けさせた。
【００６２】
　２０ｓｃｃｍ（標準立方センチメートル／分）のアルゴンを導入し、５ミリトルの圧力
を確立させた。電源の供給を１５０ワットの設定点で開始すると共に、プラズマを確立さ
せ、および、およそ１分半安定させ、その後、ターゲットのフェースを覆うシャッターを
開けると共にタイマーを開始した。
【００６３】
　必要な時間が終了したら、電源、アルゴン流、および、圧力コントローラを停止し、回
転を停止させ、および、プラッタをＬＬチャンバに取り出した。遮断弁を閉じた。ＬＬチ
ャンバを窒素ガスでベントした後、サンプルをＤｅｎｔｏｎ　２０ＬＬから取り出した。
【００６４】
　このシステムの基底圧は、堆積の前後でおよそ５×１０-7トル（または未満）であった
。
【００６５】
　モリブデン層の堆積の後、走査電子顕微鏡検査による材料の断面の試験を行った。小さ
なフィルム片（およそ１ｃｍ×１ｃｍ）をこの分析のために切り取った。サンプルを冷凍
「破断」した。サンプルおよび新しい片刃の剃刀の刃を液体窒素中に２０～３０秒間同時
に浸漬した。サンプルおよび刃を液体窒素から取り出し、ギロチン動作の刃を用いて低温
切断または破損を起こさせて断面に材料を露出させた。このサンプルを室温に温めさせる
と共に、サンプルマウント（５ｍｍ（ｗ）×７ｍｍ（ｌ））上にＤｕｃｏ製のセメントを
用いてマウントする前に１ｍｍ以下の高さにトリムし、および、１ナノメートル（「ｎｍ
」）のオスミウム（ＯｓＯ4のプラズマ反応を用いて）でコートしてＳＥＭ技術によるよ
り高い解像度を可能とした。材料を、１ｋｅＶ加速電圧でＨｉｔａｃｈｉ　Ｓ５０００Ｓ
Ｐ高解像度ＦＥ－ＳＥＭに置いた。
【００６６】
　ポリイミド複合体に良好に接着しているモリブデン層を示す走査型電子顕微鏡写真を撮
影した。代表的な顕微鏡写真が図２に図示されており、ここでは、およそ５００ｎｍモリ
ブデン層が示されている（柱状微小構造を有している）と共に、ポリイミド表面に接着さ
れている。ポリイミドフィルムは約２ミル（およそ５０ミクロン）厚であると共にそれ自
体から剥離されたが（接着不良）、ポリイミド／モリブデン界面での接着剤破壊はない。
【００６７】
　実施例２：モリブデン層（約５００ｎｍ）＋ナノシリカ充填ポリイミド（ＰＰＤ／ＢＰ
ＤＡ）層、ここで、ＰＰＤ：ＢＰＤＡモル比は０．９８：１であると共に、ポリイミド中
のナノシリカ充填量は２９重量％であった（ポリイミド中に０．２０体積率ナノシリカ）
。
【００６８】
　以下の違いを伴って、実施例１に記載のものと同一の手法を用いた。
【００６９】
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　５００ｍＬ丸底フラスコ中に、混合物は以下の順番で添加した：
　９３．８６５グラムの無水ＤＭＡＣ溶剤を添加し、続いて、１４．４８０ｇのＢＰＤＡ
を添加した。次いで、３６．２２４グラムのナノシリカを添加すると共に、混合物を約３
０分間攪拌させた。ナノシリカコロイドは、既に、乾燥分子ふるいで保管してすべての残
存水を除去しておいた。
【００７０】
　３０分後、５．４３１グラムのＰＰＤを混合物に徐々に添加した。反応温度は約４０℃
を超えて昇温させなかった。
【００７１】
　ポリイミド複合体に良好に接着しているモリブデン層を示す走査型電子顕微鏡写真を撮
影した。代表的な顕微鏡写真が図３に図示されており、ここでは、およそ５００ｎｍモリ
ブデン層柱状微小構造がポリイミド層に接着されている。ポリイミド層（厚さが２ミルま
たはおよそ５０ミクロン）はそれ自体から剥離された。ポリイミド／モリブデン界面に破
壊はない。
【００７２】
　実施例３：モリブデン層（約５００ｎｍ）＋ナノシリカ充填ポリイミド（ＰＰＤ／ＢＰ
ＤＡ）層、ここで、ＰＰＤ：ＢＰＤＡモル比は０．９８：１であると共に、ポリイミド中
のナノシリカ充填量は１５．４３重量％であった（ポリイミド中に０．１０体積率ナノシ
リカ）。
【００７３】
　以下の違いを伴って、実施例２に記載したものと同一の手法に従った。１０８．３９７
ｇのＤＭＡＣ、１６．９０４ｇのＢＰＤＡ、１８．６１ｇのナノシリカコロイド、および
６．０８９ｇのＰＰＤを用いた。ポリイミド複合体に良好に接着しているモリブデン層を
示す走査型電子顕微鏡写真を撮影した。代表的な顕微鏡写真が図４に図示されており、こ
こでは、約５００ｎｍモリブデン層がポリイミド層に接着している。ポリイミド／モリブ
デン界面に破壊はない。
【００７４】
　実施例４：モリブデン層（約５００ｎｍ）＋ナノシリカ充填ポリイミド（ＰＰＤ／ＢＰ
ＤＡ）層、ここで、ＰＰＤ：ＢＰＤＡモル比は０．９８：１であると共に、ポリイミド中
のナノシリカ充填量は２９重量％であった（ポリイミド中に０．２０体積率ナノシリカ）
。
【００７５】
　以下の違いを伴って、実施例２に記載したものと同一の手法に従った。９３．８４４ｇ
の無水ＤＭＡＣ、１４．６３５ｇのＢＰＤＡ、３６．２５ｇのナノシリカコロイド、およ
び５．２７２ｇのＰＰＤを用いた。ポリイミド複合体に良好に接着しているモリブデン層
を示す走査型電子顕微鏡写真を撮影した。代表的な顕微鏡写真が図５に図示されており、
ここでは、約５００ｎｍモリブデン層（柱状微小構造）がポリイミド層に接着されている
。ポリイミド層（元は２ミル厚またはおよそ５０ミクロン）はそれ自体から剥離された。
ポリイミド／モリブデン界面に破壊はない。
【００７６】
　比較例Ａ：未充填ポリイミド層＋モリブデン層
　以下の違いを伴って、実施例１に記載の手法を用いた。ＢＰＤＡ／ＰＰＤ「プレポリマ
ー」（６９．３ｇの、無水ＤＭＡＣ中の１７．５重量％溶液）を用いた。「プレポリマー
」は、わずかの化学量論的過剰量のＰＰＤモノマー（約２％；ＢＰＤＡ：ＰＰＤ＝０．９
８：１）によって形成した低分子量ポリマーを指す。
【００７７】
　個別の容器内に、ピロメリト酸無水物（ＰＭＤＡ）の６重量％溶液を、０．９ｇのＰＭ
ＤＡ（Ａｌｄｒｉｃｈ　４１２２８７、Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，ＰＡ）および１５ｍＬのＤ
ＭＡＣを組み合わせることにより調製した。
【００７８】
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　ジアミンに対する二無水物の化学量論的当量に近づけるために、分子量の増加は、追加
の二無水物を小さな増分量で添加することにより達成した。そして、ＰＭＤＡ溶液をプレ
ポリマースラリーに徐々に添加して、９９３ポアズの最終粘度を達成した。配合物を一晩
０℃で保管して脱気させた。
【００７９】
　配合物を、２５ミルのドクターブレードを用いてガラスプレートの表面上にキャストし
て、３インチ×４インチフィルムを形成した。ガラス表面からのフィルムの剥離を容易に
するために、ガラスを離型剤で前処理した。フィルムを、ホットプレート上で８０℃で２
０分間乾燥させた。フィルムをその後表面から持ち上げて、３インチ×４インチピンフレ
ームに取り付けた。
【００８０】
　室温で、減圧下に１２時間さらに乾燥させた後、取り付けたフィルムを炉（Ｔｈｅｒｍ
ｏｌｙｎｅ、Ｆ６０００箱型炉）中に入れた。炉を窒素でパージすると共に、以下の温度
プロトコルに従って加熱した：
　・１２５℃（３０分間）
　・１２５℃～３５０℃（４℃／分での昇温）
　・３５０℃（３０分間）
　・３５０℃～４５０℃（５℃／分での昇温）
　・４５０℃（２０分間）
　・４５０℃～４０℃（８℃／分での冷却）
【００８１】
　実施例１に記載のものと同一の手法を用いて、モリブデン層（約５００ｎｍ厚）をポリ
イミド層の両面にスパッタリングした。
【００８２】
　モリブデン層の堆積の後、走査電子顕微鏡検査による材料の断面の試験を行った。代表
的な顕微鏡写真が図６に示されている。断面ＳＥＭ画像は、モリブデン層が、実施例１～
４におけるモリブデン層のようには強固に接着されていなかったことを示す。比較例Ａは
、モリブデン層クラッキングおよびポリイミド層からの層剥離の証拠を示す。
【００８３】
　比較例Ｂ：モリブデン層（約５００ｎｍ）＋シリカ充填材（平均サイズ、０．４～０．
６ミクロン微小球）を含むポリイミド（ＢＰＤＡ／ＰＰＤ）層、ここで、ポリイミドにお
けるシリカ充填量は１５．４３重量％であった（ポリイミド中に０．１０体積率ナノシリ
カ）。
【００８４】
　以下の違いを伴って比較例Ａに記載の手法を用いた。ＢＰＤＡ／ＰＰＤプレポリマー（
７０ｇの、無水ＤＭＡＣ中の１７．５重量％溶液）を、５．２ｇのＡｄｍａｔｅｃｈｓの
ＳＥ－０２シリカ微小球（日本国愛知県西加茂郡三好町の株式会社アドマテックス製）と
組み合わせた。
【００８５】
　個別の容器内に、ピロメリト酸無水物（ＰＭＤＡ）の８重量％溶液を、１．２ｇのＰＭ
ＤＡ（Ａｌｄｒｉｃｈ　４１２２８７、Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，ＰＡ）および１５ｍＬのＤ
ＭＡＣを組み合わせることにより調製した。
【００８６】
　ＰＭＤＡ溶液をＢＰＤＡ／ＰＰＤプレポリマーに徐々に添加して、２００ポアズの最終
粘度を達成した。配合物を一晩０℃で保管して、実施例１に記載の手法によるキャスティ
ングおよびイミド化の前に脱気させた。
【００８７】
　実施例１に記載の手法を用いてモリブデン層（約５００ｎｍ厚）をポリイミド層の両面
にスパッタリングした。
【００８８】
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　モリブデン層の堆積の後、走査電子顕微鏡検査による材料の断面の試験を行った。代表
的な顕微鏡写真が図７に示されている。断面ＳＥＭ画像は、モリブデン層１０が実施例１
～４に記載のモリブデン層のようには強固に接着されていないことを示す。モリブデン層
は、クラッキングおよびポリイミド層からの層剥離を有していた。ポリイミド層中のシリ
カ充填材球は、０．１ミクロン超（平均サイズ０．４～０．６ミクロン）であって、充填
材がかなり小さい（すべての寸法において平均直径＜１００ｎｍ）実施例１～４に見られ
るような、モリブデン／ポリイミド界面での向上した結合はもたらさない。
【００８９】
　実施例５：ポリイミドフィルム＋ナノシリカ（モリブデン層無し）、ここで、ポリイミ
ド中のナノシリカ充填量は８．２５重量％であった（ポリイミド中に０．０５体積率ナノ
シリカ）。
【００９０】
　モリブデン層を基板上に適用しなかったこと以外は実施例１に記載のものと同一の手法
を用いた。
【００９１】
　表１に示されているとおり熱機械的計測をフィルムに実施した。
【００９２】
　ＤＭＡ（ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｑ８００モデル）を、張力およびカスタマイ
ズした力制御モードにおけるフィルム試料のクリープ／回復研究に用いた。６～６．４ｍ
ｍ幅、０．０３～０．０５ｍｍ厚さおよび１０ｍｍ長さのプレスしたフィルムを、固定さ
れたジョーと可動式のジョーとの間に、３ｉｎ－ｌｂトルク重で固定した。長さ方向にお
ける静的な力は０．００５Ｎであった。フィルムを２０℃／分の速度で４６０℃に加熱す
ると共に、４６０℃で１５０分間保持した。クリーププログラムを２ＭＰａに２０分間設
定し、続いて、初期の静的な力（０．００５Ｎ）以外の追加的な力を加えずに３０分回復
させた。クリープ／回復プログラムを、４ＭＰａおよび８ＭＰａについて、２ＭＰａと同
じ時間間隔で反復した。
【００９３】
　以下の表１においては、８ＭＰａ（より正確には、最大応力は約７．４～８．０ＭＰａ
である）でのサイクルの後の歪みおよび回復が表記されている。伸度は、伸度を開始時の
フィルム長で除することにより無単位の同等の歪みに変換されている。８ＭＰａ（より正
確には、最大応力は約７．４～８．０ＭＰａである）および４６０℃での歪みが「ｅｍａ
ｘ」と表記されている。「ｅ　ｍａｘ」という用語は、８ＭＰａサイクル（より正確には
、最大応力は約７．４～８．０ＭＰａである）の終了時での分解および溶剤損失（無応力
残留勾配から外挿）によるフィルムのいずれかの変化について補正されている無次元での
歪みである。「ｅ　ｒｅｃ」という用語は、８ＭＰａサイクル（より正確には、最大応力
は約７．４～８．０ＭＰａである）の直後であるが、追加の力が印加されていない（０．
００５Ｎの初期の静的な力以外の）状態での歪み回復であって、これは、分解および溶剤
損失（無応力残留勾配によって計測される）によるフィルムにおけるいずれかの変化につ
いて補正されている材料の回復の尺度である。「無応力残留勾配」と標記されているパラ
メータはまた無次元での歪み／分の単位で標記されており、８Ｍｐａ応力（より正確には
、最大応力は約７．４～８．０ＭＰａである）の初期の印加の後にサンプルに０．００５
Ｎの初期の静的な力が印加されている場合の歪みの変化である。この勾配は、８ＭＰａ応
力サイクル（より正確には、最大応力は約７．４～８．０ＭＰａである）の適用に続く３
０分の間にわたるフィルムにおける寸法変化（「無応力残留歪み」）に基づいて算出され
る。典型的には、無応力残留勾配は負である。しかしながら、無応力残留勾配値は、絶対
値としてもたらされ、従って、これは常に正の数である。
【００９４】
　第３のカラムｅ　ｐｌａｓｔはプラスチック流を記載しており、これは、高温クリープ
の直接的な尺度であると共に、ｅ　ｍａｘとｅ　ｒｅｃとの差である。
【００９５】
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　普通、可能な限り最小の歪み（ｅ　ｍａｘ）、最低量の応力プラスチック流（ｅ　ｐｌ
ａｓｔ）および低い値の無応力残留勾配を示す材料が所望される。
【００９６】
　実施例６：ポリイミドフィルム＋ナノシリカ（モリブデン層無し）
　モリブデン層を基板上に適用しなかったこと以外は実施例２に記載のものと同一の手法
を用いた。熱機械的性能が表１にまとめられている。
【００９７】
　実施例７：ポリイミドフィルム＋ナノシリカ（モリブデン層無し）
　モリブデン層を基板上に適用しなかったこと以外は実施例３に記載のものと同一の手法
を用いた。熱機械的性能が表１にまとめられている。
【００９８】
　実施例８：ポリイミドフィルム＋ナノシリカ（モリブデン層無し）
　モリブデン層を基板上に適用しなかったこと以外は実施例４に記載のものと同一の手法
を用いた。熱機械的性能が表１にまとめられている。
【００９９】
　比較例Ｃ：ＢＰＤＡ／ＰＰＤプレポリマー（６９．３ｇの、無水ＤＭＡＣ中の１７．５
重量％溶液）を用いた。個別の容器内に、ピロメリト酸無水物（ＰＭＤＡ）の６重量％溶
液を、０．９ｇのＰＭＤＡ（Ａｌｄｒｉｃｈ　４１２２８７、Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，ＰＡ
）および１５ｍＬのＤＭＡＣを組み合わせることにより調製した。
【０１００】
　ＰＭＤＡ溶液をプレポリマースラリーに徐々に添加して、９９３ポアズの最終粘度を達
成した。配合物を一晩０℃で保管して脱気させた。
【０１０１】
　配合物を、２５ミルのドクターブレードを用いてガラスプレートの表面上にキャストし
て、３インチ×４インチフィルムを形成した。ガラス表面からのフィルムの剥離を容易に
するために、ガラスを離型剤で前処理した。フィルムを、ホットプレート上で８０℃で２
０分間乾燥させた。フィルムをその後表面から持ち上げて、３インチ×４インチピンフレ
ームに取り付けた。
【０１０２】
　室温で、減圧下に１２時間さらに乾燥させた後、取り付けたフィルムを炉（Ｔｈｅｒｍ
ｏｌｙｎｅ、Ｆ６０００箱型炉）中に入れた。炉を窒素でパージすると共に、以下の温度
プロトコルに従って加熱した：
　・１２５℃（３０分間）
　・１２５℃～３５０℃（４℃／分での昇温）
　・３５０℃（３０分間）
　・３５０℃～４５０℃（５℃／分での昇温）
　・４５０℃（２０分間）
　・４５０℃～４０℃（８℃／分での冷却）
【０１０３】
　熱機械的性能が表１にまとめられている。
【０１０４】
　実施例９：ポリイミドフィルム＋ナノシリカ（モリブデン層無し）、
　以下の違いを伴って比較例Ａに記載の手法を用いた。この比較例においては、モリブデ
ン層をポリイミド複合体上でスパッタリングさせず、および、ポリイミド中のナノシリカ
充填量は２０重量％（ポリイミド中に０．１３４体積率ナノシリカ）であった。
【０１０５】
　１５８．８４グラムのＢＰＤＡ／ＰＰＤ「プレポリマー」を用いた。個別の容器内に、
３０．８９７グラムのＮｉｓｓａｎ　ＤＭＡＣ－ＳＴコロイドを、窒素雰囲気下で０．２
６グラムのピロメリト酸無水物と接触させた。コロイドとＰＭＤＡとを６０分間攪拌させ
た。
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　次いで、ＢＰＤＡ／ＰＰＤプレポリマーを、ＰＭＤＡを含有するシリカコロイドと組み
合わせると共に、４時間攪拌させた。
【０１０７】
　この配合物の粘度を、ピロメリト酸二無水物の６重量％溶液を用いておよそ１９０ポア
ズの最終粘度に調節した。
【０１０８】
　熱機械的性能が表１にまとめられている。
【０１０９】
【表１】

【０１１０】
　特に、８ＭＰａでの歪み（ｅ　ｍａｘ）は、比較例Ｃの対照フィルムと比してほぼ２倍
向上している。
【０１１１】
　表２は、実施例１～９におけるナノスケールシリカの当量体積率およびナノスケールシ
リカの重量パーセントを表記している。
【０１１２】
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【表２】

【０１１３】
　概要または実施例において上述したすべての作業が必要とされるわけではなく、特定の
作業の一部が必要ではない場合があり、および、既述のものに追加して、さらなる作業が
行われてもよいことに注目されたい。さらに、作業の各々が列挙されている順番は必ずし
もこれらが実施される順番ではない。この明細書を読んだ後、当業者は、特定の必要性ま
たは要望のためにどのような作業を用いることが可能であるかを判定することが可能であ
ろう。
【０１１４】
　前述の明細書においては、本発明を、特定の実施形態を参照して説明した。しかしなが
ら、当業者は、以下の特許請求の範囲に規定されている本発明の範囲から逸脱することな
く、種々の変更および改変を行うことが可能であることを理解している。この明細書にお
いて開示されているすべての特徴は、同一な、均等なまたは同様の目的を果たす代替的な
特徴によって置き換えられ得る。
【０１１５】
　従って、明細書および図は、限定的な意味ではなく例示的であるとみなされるべきであ
り、すべてのこのような変更は、本発明の範囲内に包含されることが意図される。
【０１１６】
　有益性、他の利点、および課題に対する解決法を、特定の実施形態に関して上述した。
しかしながら、有益性、利点、課題に対する解決法、および、いずれかの利益、利点、ま
たは解決法を生じさせるかもしくはより明白とし得るいずれの要素も、特許請求の範囲の
いずれかまたはすべての重要である、要求される、または、必須の特徴もしくは要素とし
て解釈されるべきではない。
　本出願は、特許請求の範囲に記載の発明を含め、以下の発明を包含する。
（１）
　Ａ）
　　ａ）ポリイミドフィルムの４０～９５重量パーセントの量のポリイミドであって：
　　　ｉ）少なくとも１種の芳香族二無水物であって、その少なくとも８５モルパーセン
トが剛性ロッドタイプ二無水物である芳香族二無水物、および
　　　ｉｉ）少なくとも１種の芳香族ジアミンであって、その少なくとも８５モルパーセ
ントが剛性ロッドタイプジアミンである芳香族ジアミン
　　から誘導されるポリイミド；ならびに
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　　ｂ）充填材であって：
　　　ｉ）すべての寸法において１００ナノメートル未満の平均直径を有し；且つ
　　　ｉｉ）ポリイミドフィルムの総重量の５～６０重量パーセントの量で存在する
　　充填材を含み、
　８～１５０ミクロンの厚さを有するポリイミドフィルム、
　Ｂ）光吸収層、ならびに
　Ｃ）前記ポリイミドフィルムによって支持されている電極であって、
　光吸収層とポリイミドフィルムとの間にあり、且つ、光吸収層と電気的に連通している
電極、
を備えるアセンブリ。
（２）　光吸収層がＣＩＧＳ／ＣＩＳ光吸収層である、（１）に記載のアセンブリ。
（３）　アセンブリが、複数の一体集積型ＣＩＧＳ／ＣＩＳ光起電力電池をさらに備える
、（１）に記載のアセンブリ。
（４）　充填材が、すべての寸法で６０ｎｍ未満であり、および、アセンブリが、複数の
一体集積型ＣＩＧＳ／ＣＩＳ光起電力電池をさらに備える、（１）に記載のアセンブリ。
（５）　充填材が無機酸化物であり、および、アセンブリが、複数の一体集積型ＣＩＧＳ
／ＣＩＳ光起電力電池をさらに備える、（１）に記載のアセンブリ。
（６）　充填材が酸化ケイ素である、（５）に記載のアセンブリ。
（７）　ａ）剛性ロッドタイプ二無水物が、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカル
ボン酸二無水物（ＢＰＤＡ）、ピロメリト酸二無水物（ＰＭＤＡ）、およびこれらの混合
物からなる群から選択され；ならびに
　ｂ）剛性ロッドタイプジアミンが、１，４－ジアミノベンゼン（ＰＰＤ）、４，４’－
ジアミノビフェニル、２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジデン（ＴＦＭＢ）、
１，５－ナフタレンジアミン、１，４－ナフタレンジアミン、およびこれらの混合物から
選択される、（１）に記載のアセンブリ。
（８）　ポリイミドフィルムが、カップリング剤、分散剤またはこれらの組み合わせを含
む、（１）に記載のアセンブリ。
（９）　充填材が無機酸化物であり、ポリイミドフィルムが、以下の特性：（ｉ）３００
℃を超えるＴｇ、（ｉｉ）５００ボルト／２５．４ミクロンを超える誘電強度、（ｉｉｉ
）不活性条件下において、５００℃で３０分間の間に２％未満の等温性重量損失、および
（ｉｖ）７．４～８ＭＰａで１．０５％未満のｅmaxを有する、（１）に記載のアセンブ
リ。
（１０）　ポリイミドフィルムが２つ以上の層を備える、（１）に記載のアセンブリ。
（１１）　ポリイミドフィルムが、熱安定性の無機物：織物、紙、シート、スクリムまた
はこれらの組み合わせで強化されている、（１）に記載のアセンブリ。
（１２）
　Ａ）
　　ａ）ポリイミドフィルムの４０～９５重量パーセントの量のポリイミドであって：
　　　ｉ）少なくとも１種の芳香族二無水物であって、その少なくとも８５モルパーセン
トが剛性ロッドタイプ二無水物である芳香族二無水物、および
　　　ｉｉ）少なくとも１種の芳香族ジアミンであって、その少なくとも８５モルパーセ
ントが剛性ロッドタイプジアミンである芳香族ジアミン
　　から誘導されるポリイミド；ならびに
　　ｂ）充填材であって：
　　　ｉ）すべての寸法において１００ナノメートル未満の平均直径を有し；且つ
　　　ｉｉ）ポリイミドフィルムの総重量の５～６０重量パーセントの量で存在する
　　充填材を含み、
　　８～１５０ミクロンの厚さを有するポリイミドフィルム、
　Ｂ）前記ポリイミドフィルムによって支持されている電極
を備えるアセンブリ。
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【符号の説明】
【０１１７】
　１０　薄膜太陽電池
　１２　可撓性ポリイミドフィルム基板
　１４　半導体光吸収層
　１６　下部電極
　２２　ＩＩ／ＶＩフィルム
　２３　透明導電性酸化物層
　２４　グリッド端子

【図１】
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