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(57)【要約】
　転写フィルム、それで作製された物品、並びに転写フ
ィルムを作製及び使用して電気スタックを形成する方法
が開示される。この転写フィルム（１００）は、電気プ
ロト層スタック（２０）を形成する複数の同延電気プロ
ト層（２２、２３、２４）を含むことができ、少なくと
も選択された電気プロト層は、又は各電気プロト層は、
独立に、少なくとも２５重量％の犠牲材料と、熱安定性
材料とを含み、かつ２５マイクロメートル未満の均一厚
さを有する。この転写フィルムは、電気プロト層スタッ
クを形成する複数の同延電気プロト層を含むことができ
、少なくとも選択されたプロト層は、又は各プロト層は
、独立に、そのＴｇとＴｄｅｃとの間の温度に加熱され
た場合に１００／ｓのせん断速度において１０３～１０
４ポアズの複素粘度を示す。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気プロト層スタックを形成する複数の同延電気プロト層を含む転写フィルムであって
、少なくとも選択された電気プロト層が、又は各電気プロト層が、独立に、少なくとも２
５重量％の犠牲材料と、熱安定性材料とを含み、かつ２５マイクロメートル未満の均一厚
さを有する、転写フィルム。
【請求項２】
　電気プロト層スタックを形成する複数の同延電気プロト層を含む転写フィルムであって
、少なくとも選択されたプロト層が、又は各プロト層が、独立に、そのＴｇとＴｄｅｃと
の間の温度に加熱された場合に１００／ｓのせん断速度において１０３～１０４ポアズの
複素粘度を示す、転写フィルム。
【請求項３】
　前記複数の同延電気プロト層が交互嵌合されている、請求項１に記載の転写フィルム。
【請求項４】
　前記複数の同延電気プロト層が交互嵌合されている、請求項２に記載の転写フィルム。
【請求項５】
　少なくとも選択された電気プロト層が導電性である、請求項１に記載の転写フィルム。
【請求項６】
　各電気プロト層が、又は少なくとも選択された電気プロト層が、７５重量％未満の無機
ナノ材料を含む、請求項１に記載の転写フィルム。
【請求項７】
　前記電気プロト層スタックに接触している剥離可能な表面を有するポリマー性支持層を
更に含む、請求項１に記載の転写フィルム。
【請求項８】
　前記電気プロト層スタックが、導電性材料を含む電極プロト層、及び電気絶縁材料を含
む誘電性プロト層を含む、請求項１に記載の転写フィルム。
【請求項９】
　前記電気プロト層スタックが、負極材料を含む負極プロト層、正極材料を含む正極プロ
ト層、及び電解質材料を含む電解質プロト層を含み、前記電解質プロト層が前記負極プロ
ト層と前記正極プロト層との間に配置されている、請求項１に記載の転写フィルム。
【請求項１０】
　前記電気プロト層スタックが、エレクトロクロミック材料を含む複数のエレクトロクロ
ミックプロト層、及び電解質材料を含む任意選択の電解質プロト層を含む、請求項１に記
載の転写フィルム。
【請求項１１】
　前記エレクトロクロミック材料が、酸化タングステン、酸化イリジウム、酸化ニッケル
、酸化ニッケル水和物、酸化モリブデン、酸化バナジウム、酸化ニオブ、酸化チタン、マ
ンガン、コバルト、ロジウム及びルテニウムの遷移金属酸化物、プルシアンブルー並びに
金属フタロシアニンのうちの少なくとも１つを含む、請求項１０に記載の転写フィルム。
【請求項１２】
　前記エレクトロクロミック材料が、少なくとも１つのＰＷ１２Ｏ４０

３－、ＳｉＷ１２

Ｏ４０
４－、Ｗ１０Ｏ３２

３－、［Ｅｕ－（Ｈ２Ｏ）Ｐ５Ｗ３０Ｏ１１］１２－、ＷＯ３

、ＩｒＯ２、Ｉｒ（ＯＨ）３、ＭｏＯ３、Ｖ２Ｏ５、Ｎｂ２Ｏ５、ＴｉＯ２、（Ｆｅ（Ｉ
ＩＩ）４［Ｆｅ（ＩＩ）（ＣＮ）６］３及びＫＦｅ（ＩＩＩ）Ｆｅ（ＩＩ）（ＣＮ）６）
を含む、請求項１０に記載の転写フィルム。
【請求項１３】
　少なくとも選択された電気プロト層が、１０００ｎｍ未満の平均サイズを有する無機ナ
ノ材料を含む、請求項１に記載の転写フィルム。
【請求項１４】
　犠牲材料が有機ポリマー材料を含む、請求項１に記載の転写フィルム。
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【請求項１５】
　前記犠牲材料が、各電気プロト層中に、２５～９５重量％の範囲で存在する、請求項１
に記載の転写フィルム。
【請求項１６】
　前記電気プロト層スタックが少なくとも１０の電気プロト層を含む、請求項１に記載の
転写フィルム。
【請求項１７】
　少なくとも選択された電気プロト層が、無機ナノ粒子及び有機金属ポリマー又は配位性
化合物を含む、請求項１に記載の転写フィルム。
【請求項１８】
　請求項１に記載の転写フィルムをレセプタ基材に積層する工程、及び
　犠牲材料をベークアウトして電気スタックを形成する工程
　を含む、方法。
【請求項１９】
　前記ベークアウトする工程により、少なくとも１つの多孔質層が形成され、前記多孔質
層に電子活性液体を注入する工程を更に含む、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記電子活性液体が電解質、エレクトロクロミック色素、液晶、イオン性化学種又は強
磁性流体を含む、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記レセプタ基材が、ガラス、石英又はサファイアを含む、請求項１８に記載の方法。
【請求項２２】
　前記レセプタ基材が導電層を含む、請求項１８に記載の方法。
【請求項２３】
　前記電気スタックが、エレクトロクロミックデバイスの少なくとも一部を形成する、請
求項１８に記載の方法。
【請求項２４】
　前記電気スタックがバッテリーの少なくとも一部を形成する、請求項１８に記載の方法
。
【請求項２５】
　前記電気スタックがコンデンサの少なくとも一部を形成する、請求項１８に記載の方法
。
【請求項２６】
　前記レセプタ基材が底部電極を含む、請求項１８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２７】
　前記電気スタック上に上部電極を適用する工程を更に含む、請求項１８のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項２８】
　複数の電気プロト層を成形して電気プロト層スタックを形成する工程
　を含む、転写フィルムを形成する方法であって、
　各プロト層が独立に、犠牲材料及び熱安定性材料を含み、かつ２５マイクロメートル未
満の均一厚さを有する、
　方法。
【請求項２９】
　前記電気プロト層が交互嵌合されている、請求項２８に記載の方法。
【請求項３０】
　複数の電気プロト層を成形する工程が、前記複数の電気プロト層を共押出する工程を含
む、請求項２８に記載の方法。
【請求項３１】
　前記電気プロト層スタックの各電気プロト層が独立に、そのＴｇとＴｄｅｃとの間の温
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度に加熱された場合に１００／ｓのせん断速度において１０３～１０４ポアズの複素粘度
を示す、請求項２８に記載の方法。
【請求項３２】
　前記電気プロト層スタックが、ポリマー支持基材の剥離可能な表面上に形成される、請
求項２８のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　多数の一般的な電気デバイスは、フレキシブル基板上に連続的に作製することができる
。連続フィルムをベースとする方法は、コンデンサ、レジスタ、薄膜バッテリー、有機太
陽光発電（organic photovoltaic、ＯＰＶ）、有機発光ダイオード（organic light emit
ting diode、ＯＬＥＤ）及び他の構成部品の全体又は一部の作製に実証されている。しか
し、完全に統合された多層電気フィルム、とりわけ、例えば１００層を超える多数の層及
び電極を備えたものを製造するのに利用可能な連続技法はほとんど存在しない。また、多
くの薄膜電気デバイスが、複数の蒸着及びパターン形成工程によって製造されている。し
たがって、複雑な電気デバイス及びそれを作製するための方法が必要とされている。
【発明の概要】
【０００２】
　本開示は、多層積層転写フィルム、これらの積層転写フィルムを形成する方法、及びこ
れらの積層転写フィルムを使用する方法に関する。これらの積層転写フィルムは、犠牲材
料を除去して熱安定性材料を緻密化する高温工程後に、電気的に連結され得る、電気プロ
ト層を利用したものである。
【０００３】
　一態様では、転写フィルムは、電気プロト層スタックを形成する複数の同延（co-exten
sive：同一の広がりを持つ）電気プロト層を含む。少なくとも選択された電気プロト層は
、又は各電気プロト層は、独立に、少なくとも２５重量％の犠牲材料と、熱安定性材料と
を含み、かつ２５マイクロメートル未満の均一厚さを有する。
【０００４】
　別の態様では、転写フィルムは、電気プロト層スタックを形成する複数の同延電気プロ
ト層を含む。少なくとも選択されたプロト層は、又は各プロト層は、独立に、そのＴｇと
Ｔｄｅｃとの間の温度に加熱された場合に１００／ｓのせん断速度において１０３～１０
４ポアズの複素粘度を示す。
【０００５】
　別の態様では、転写フィルムは、電気プロト層スタックを形成する、交互嵌合されてい
る複数の電気プロト層を含む。少なくとも選択された電気プロト層は、又は各電気プロト
層は、独立に、少なくとも２５重量％の犠牲材料と、熱安定性材料とを含み、かつ２５マ
イクロメートル未満の均一厚さを有する。
【０００６】
　更なる態様では、転写フィルムは、電気プロト層スタックを形成する、交互嵌合されて
いる複数の電気プロト層を含む。少なくとも選択されたプロト層は、又は各プロト層は、
独立に、そのＴｇとＴｄｅｃとの間の温度に加熱された場合に１００／ｓのせん断速度に
おいて１０３～１０４ポアズの複素粘度を示す。
【０００７】
　別の態様では、方法は、本明細書に記載されている転写フィルムをレセプタ基材に積層
し、犠牲材料をベークアウトして電気スタックを形成する工程を含む。
【０００８】
　更なる態様では、方法は、交互嵌合されている複数の電気プロト層を堆積させて、電気
プロト層スタックを形成する工程を含む。各プロト層は独立に、犠牲材料及び熱安定性材
料を含み、かつ２５マイクロメートル未満の均一厚さを有する。
【０００９】
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　更なる態様では、方法は、交互嵌合されている複数の電気プロト層を共押出して、電気
プロト層スタックを形成する工程を含む。各プロト層は独立に、犠牲材料及び熱安定性材
料を含む。
【００１０】
　更なる態様では、方法は、複数の電気プロト層を共押出して、電気プロト層スタックを
形成する工程を含む。各プロト層は独立に、犠牲材料及び熱安定性材料を含む。
【００１１】
　これらの特徴及び様々な他の特徴、並びに利点が、以下の詳細説明の一読から明白にな
ろう。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
　本開示は、添付した図面と関連する、以下の本開示の様々な実施形態の詳細説明を考慮
すると、より完全に理解することができる。
【図１】転写フィルム及び電気スタックを形成する例示的な方法の、概略的な工程流れ図
である。
【図２】積層転写及びベークアウトによって形成された、負電極及び正電極を備えた、三
層電気スタックの模式図である。
【図３】埋設された電極及び縦型バスバーを備えた、交互嵌合されている多層電極フィル
ムの断面概略図である。
【図４】横型バスバーを備えた、交互嵌合されている多重経路型電極フィルムの断面概略
図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下の詳細説明では、その一部を形成する添付の図面が参照され、その中で、例示とし
て、いくつかの具体的な実施形態が示されている。他の実施形態は、本開示の範囲及び趣
旨から逸脱することなく、企図されて、行うことができると理解すべきである。したがっ
て、以下の詳細説明は制限的な意味で捉えられるべきではない。
【００１４】
　本明細書において使用するすべての科学的及び技術的用語は、特に指示がない限り、当
分野において一般的に用いられる意味を有する。本明細書において提示されている定義は
、本明細書において頻繁に使用されているある種の用語の理解を促進するためのものであ
り、本開示の範囲を限定することを意図するものではない。
【００１５】
　特に示さない限り、本明細書及び特許請求の範囲において使用されている、特徴のサイ
ズ、量及び物理特性を表現する数値はすべて、いずれの場合においても、用語「約」によ
って修飾されているものとして理解されたい。したがって、特に反対の記載がない限り、
上述の明細書及び添付の特許請求の範囲において説明されている数値パラメータは、明細
書において開示されている教示を利用する当業者が得ようとする特性に応じて変わり得る
、概数である。
【００１６】
　端点による数値範囲の列挙は、その範囲（例えば、１～５は、１、１．５、２、２．７
５、３、３．８０、４及び５を含む）内に包含されているすべての数値、及びその範囲内
の任意の範囲を含む。
【００１７】
　本明細書及び添付の特許請求の範囲において使用する場合、単数形「ａ」、「ａｎ」及
び「ｔｈｅ」は、その内容が特に明白に示さない限り、複数の参照物を有する実施形態を
包含する。
【００１８】
　本明細書及び添付の特許請求の範囲において使用される場合、用語「又は」は、その内
容が特に明白に示さない限り、「及び／又は」を含む意味で一般に使用されている。
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【００１９】
　本明細書で使用する場合、「を有する（have）」、「を有している（having）」、「を
含む（include）」、「を含んでいる（including）」、「を含む（comprise）」、「を含
んでいる（comprising）」などは、それらのオープンエンドの意味で使用されており、「
を含むが、それらに限定されない」を一般に意味する。「から本質的になる（consisting
 essentially of）」、「からなる（consisting of）」などは、「含んでいる（comprisi
ng）」などに包含されていることが理解されよう。
【００２０】
　本開示では、
　「ベークアウト」とは、熱分解、燃焼、昇華又は気化によって、層中に存在する犠牲材
料を実質的に除去する過程を指す。
【００２１】
　「ベークアウト温度」とは、熱分解、燃焼、昇華又は気化によって、層中の犠牲材料を
実質的に除去する過程中に到達した最大温度を指す。
【００２２】
　「燃焼する」又は「燃焼」は、酸化的雰囲気中、有機材料を含む層を加熱し、その結果
、この有機材料が酸化剤との化学反応を受ける、過程を指す。
【００２３】
　「熱分解する」又は「熱分解」とは、不活性雰囲気中で犠牲材料を加熱して、その結果
、これらの材料が分解する過程を指す。
【００２４】
　「電気プロト層」とは、最後にベークアウトした電気スタックにおける電気層への前駆
体層である転写フィルム中の層であって、この電気層が、導体、絶縁体、機能性電極、電
解質、酸化剤又は還元剤として機能する、層を指す。
【００２５】
　「電気スタック」とは、組み合わされることで電気作用を生じる２つ以上の層を指す。
これらの作用は、イオン伝導、電子伝導、電荷分離などの電気スタック内の界面の通過を
起こす現象を含むことができる。この電気スタックは、キャパシタンス、エネルギー貯蔵
、エネルギーハーベスティングなどを含めた、複合性能も示すことができる。他の複合性
能属性は、エレクトロクロミズム、空間光変調及び他の電子光学的現象を含むことができ
る。
【００２６】
　「熱安定性」とは、犠牲材料の除去中に実質的に変化しない材料、又は、犠牲材料の除
去中に実質的に変化しない材料の化学前駆体を指す。
【００２７】
　「緻密化する」又は「緻密化」とは、ベークアウトプロセスにおいて熱安定性材料の重
量分率及び／又は体積分率が増加するプロセスを指す。例えば、緻密化層においては、ナ
ノ粒子の局所濃度（重量％又は体積％）は、プロト層におけるそれと比較して高くなって
いる。しかし、個々のナノ粒子の平均体積は、緻密化プロセスを経ても変化しないことも
ある。
【００２８】
　本開示は、多層積層転写フィルム、これらの積層転写フィルムを形成する方法、及びこ
れらの積層転写フィルムを使用する方法に関する。これらの多層積層転写フィルムは、犠
牲材料を除去して熱安定性材料を緻密化する高温工程後に、電気的に連結され得る、電気
プロト層を利用したものである。潜在的に、本方法は、例えば、エレクトロクロミック窓
、光起電力デバイス、コンデンサ、超コンデンサ、バッテリー、抵抗器、アクチュエータ
及びエネルギーハーベスタなどの、大面積で、フィルムレスの、耐久性無機電気デバイス
を製造するために使用することができる。本明細書に記載されている転写フィルムは、電
気プロト層スタックを形成する、複数の同延又は交互嵌合されている電気プロト層を含む
。各電気プロト層は独立に、犠牲材料及び熱安定性材料を含み、かつ２５マイクロメート
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ル未満の厚さを有することができる。多くの実施形態では、少なくとも選択された電気プ
ロト層は、又は各電気プロト層は、独立に、少なくとも２５重量％の犠牲材料と、熱安定
性材料とを含み、かつ２５マイクロメートル未満の均一厚さを有する。多くの実施形態で
は、少なくとも選択されたプロト層は、又は各プロト層は、独立に、そのＴｇとＴｄｅｃ

との間の温度に加熱された場合に１００／ｓのせん断速度において１０３～１０４ポアズ
の複素粘度を示す。これらの電気転写フィルムは、熱安定性のあるレセプタ基材上に積層
されベークアウトされて、デバイスにおいて使用するための電気スタックを形成すること
ができる。該デバイスには、エレクトロクロミック窓、光起電力デバイス、コンデンサ、
超コンデンサ、バッテリー、アクチュエータ及びエネルギーハーベスタなどが含まれ、こ
れらはいずれも、導体、絶縁体、機能性電極、電解質、酸化剤又は還元剤として機能する
別々の層を備えた多層構造体を基本とする。したがって、電気プロト層は、導体、絶縁体
、酸化剤、還元剤、電解質などとして機能する無機電気層の前駆体である。この電気プロ
ト層は、ベーク工程中にスタック内部の電気プロト層の熱安定性構成部品が緻密化して層
を形成しかつ物理的に一緒に結合するように、配合され、コーティングされ、スタックに
層化され、ベークされうる。電気プロト層を使用することにより、容積負荷の少ない（例
えば、導電性材料におけるサブパーコレーション（sub-percolation）濃度）無機材料の
加工が可能になり、これにより、多層体の熱可塑性押出成形などの技法が可能となる。３
つ以上、５つ以上、１０以上、２５以上、５０以上、１００以上、又は５００以上などの
、任意の数の電気プロト層を利用することができる。本開示はそれほど限定されていない
が、以下に提示されている議論によって、本開示の様々な態様の認識が得られるであろう
。
【００２９】
　図１は、転写フィルム１００及び電気スタック２５を形成する例示的な方法の、概略的
な工程流れ図５０である。一部の実施形態では、機能性電気デバイスは、後の加工工程に
おいて、上部電極を追加することによって完成する。例えば、電極を適用（application
）するための従来手段のいずれかであっても使用することができ、該手段には例えば、導
電性無機薄膜の真空蒸着、導電性インクの塗布及び導電性接着剤又はテープの施用が含ま
れる。
【００３０】
　転写フィルム１００は、プロト層スタック２０を形成する複数の実質的に平行な層（又
は、電気プロト層）２２、２３及び２４を含む。これらの実質的に平行な層（又は電気プ
ロト層）は、図１に例示されている通り、同延としてもよいし、図３及び図４に例示され
ている通り、交互嵌合されてもよい。実質的に平行な層は、電気プロト層スタックにおけ
るオフセット電気プロト層を含むことができる。オフセット電気プロト層を備えた電気プ
ロト層スタックは、１つ又は複数の電気プロト層において、電気プロト層スタックから延
び、ベークアウトされた電気スタックにおいて電気的連結を可能にする、小さな部分を有
してもよい。層のオフセット部分は、層の幅の２５％又は層の幅の１０％又は層の幅の５
％又は層の幅の１％とすることができる。図１及び図２は、３つの電気プロト層２２、２
３及び２４がプロト層スタック２０を形成している例を示しているが、プロト層スタック
２０は、任意の有用な数の電気プロト層を含むことができることが理解される。電気プロ
ト層の数は例えば、少なくとも３つ、少なくとも５つ、少なくとも１０、少なくとも２５
、少なくとも５０、少なくとも１００又は少なくとも５００などである。
【００３１】
　図２は、ベークアウト工程中の電気プロト層スタック２０の緻密化の模式図である。２
２、２３及び２４の各層は独立に、犠牲材料２６及び熱安定性材料２１を含んでおり、概
して均一で同延なものとして図示されているが、図３及び図４に例示されているように交
互嵌合していてもよい。
【００３２】
　多くの実施形態では、プロト層２２、２３及び２４はそれぞれ、３０マイクロメートル
未満、若しくは２５マイクロメートル未満、若しくは２０マイクロメートル未満、若しく
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は１５マイクロメートル未満の均一な厚さを有するか、又は１～２５マイクロメートルの
範囲にある。他の実施形態では、プロト層２２、２３及び２４はそれぞれ、１マイクロメ
ートル未満、若しくは７５０ナノメートル未満、若しくは５００ナノメートル未満、若し
くは２５０ナノメートル未満の均一な厚さを有するか、又は約１００～約１０００ナノメ
ートルの範囲にある。
【００３３】
　各プロト層２２、２３及び２４の配合物は、最終的にベークアウトされた電気スタック
において様々な電気特性が実現されるように、調整される。
【００３４】
　異なる層の配合物２２、２３及び２４（又はＡ、Ｂ及びＣ）からなる３つの層を有する
プロト層スタック２０が例示されているが、プロト層スタック２０は、４つの異なる層の
配合物Ａ、Ｂ、Ｃ及びＤ、又はＡ、Ｂ、Ａ、Ｂなどの交互層を有してもよいことが理解さ
れる。他の層構成も可能であり、これには、Ａ、Ａ、Ｂ、Ｃ；Ａ、Ｂ、Ｃ、Ａや、層群か
らなる部分集合の繰り返し（例えば、［ＡＢ］ｘ［ＣＤ］ｙ、Ａ［ＢＣ］ｘＤなどであり
、式中、ｘ及びｙは１～２５０の整数である）が含まれる。
【００３５】
　プロト層スタック２０は、剥離可能な表面１３を有するポリマー性支持層又はキャリア
層１１の上に堆積又は形成することができる。これらのポリマー性支持層又はキャリア層
１１は、プロト層スタック２０の機械的な支持をもたらす熱安定性フレキシブルフィルム
を用いて実現することができる。ポリマー性支持層１１は剥離可能な表面１３を有してお
り、このことは、ポリマー性支持層１１により、剥離可能な表面１３に適用（apply）さ
れるプロト層スタック２０を剥離することが可能になることを意味する。これらのポリマ
ー性支持層又はキャリア層１１は、７０℃を超えて、あるいは１２０℃を超えて、熱的に
安定でありうる。キャリアフィルムの一例は、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）で
ある。
【００３６】
　様々な熱硬化性又は熱可塑性ポリマーで構成される様々なポリマーフィルム基材が、ポ
リマー性支持層又はキャリア層１１としての使用に適している。これらのポリマー性支持
層又はキャリア層１１は、単層又は多層フィルムとすることができる。キャリア層フィル
ムとして使用することができるポリマーの例示的な例には、（１）ポリ（クロロトリフル
オロエチレン）、ポリ（テトラフルオロエチレン－ｃｏ－ヘキサフルオロプロピレン）、
ポリ（テトラフルオロエチレン－ｃｏ－パーフルオロ（アルキル）ビニルエーテル）、ポ
リ（フッ化ビニリデン－ｃｏ－ヘキサフルオロプロピレン）などのフッ素化ポリマー、（
２）Ｅ．Ｉ．ｄｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ、Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ、ＤＥ．から
入手可能な、ＳＵＲＬＹＮ－８９２０というブランド及びのＳＵＲＬＹＮ－９９１０とい
うブランドなどの、ナトリウムイオン又は亜鉛イオンを有するアイオノマーエチレンコポ
リマーであるポリ（エチレン－ｃｏ－メタクリル酸）、（３）低密度ポリエチレンなどの
低密度ポリオレフィン、線状低密度ポリエチレン、及び超低密度ポリエチレン、可塑性ポ
リ（塩化ビニル）などの可塑性ビニルハライドポリマー、（４）ポリ（エチレン－ｃｏ－
アクリル酸）「ＥＡＡ」、ポリ（エチレン－ｃｏ－メタクリル酸）「ＥＭＡ」、ポリ（エ
チレン－ｃｏ－マレイン酸）、及びポリ（エチレン－ｃｏ－フマル酸）などの酸官能性ポ
リマーを含めたポリエチレンコポリマー、ポリ（エチレン－ｃｏ－アルキルアクリレート
）などの機能性アクリルポリマー（ここで、アルキル基は、メチル、エチル、プロピル、
ブチルなどであるか、又はＣＨ３（ＣＨ２）ｎ－（ｎは０～１２である）である）、及び
ポリ（エチレン－ｃｏ－酢酸ビニル）「ＥＶＡ」、及び（５）（例えば）脂肪族ポリウレ
タンが挙げられる。ポリマー性支持層又はキャリア層１１は、通常、２～８個の炭素原子
を有するアルキレンを少なくとも５０重量％含むオレフィン性ポリマー材料とすることが
でき、エチレン及びプロピレンが最も一般に使用される。他のポリマー性支持層又はキャ
リア層１１には、例えば、ポリ（エチレンナフタレート）、ポリカーボネート、ポリ（メ
タ）アクリレート（例えば、メタクリル酸ポリメチル又は「ＰＭＭＡ」）、ポリオレフィ
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ン（例えば、ポリプロピレン又は「ＰＰ」）、ポリエステル（例えば、ポリエチレンテレ
フタレート又は「ＰＥＴ」）、ポリアミド、ポリイミド、フェノール樹脂、二酢酸セルロ
ース、三酢酸セルロース（ＴＡＣ）、ポリスチレン、スチレン－アクリロニトリルコポリ
マー、環式オレフィンコポリマー、エポキシなどが挙げられる。一部の実施形態では、ポ
リマー性支持層又はキャリア層１１には、紙、剥離コーティングした紙、不織布、織布（
織物）、金属フィルム及び金属箔を挙げることができる。
【００３７】
　一部の実施形態では、キャリア層１１は、犠牲材料を含むことができ、ベークアウト過
程においてプロト層スタック２０上に残存しうる。例えば、キャリア層１１は、ＰＥＴ層
の上のＰＭＭＡ剥離層を含むことができ、この場合、剥離層は、ＰＥＴ層から剥離した後
に、プロト層スタック２０上に留まる。犠牲材料（ＰＭＭＡ剥離層など）は、この犠牲材
料を、犠牲層中に存在する有機物質を実質的にすべて気化しあるいは揮発性副生物へと分
解できる熱条件に供することにより、熱分解することができる。これらの場合、この層は
犠牲剥離層と呼ぶことができる。これらの犠牲層はまた、燃焼に供して犠牲層中に存在す
る有機物質のすべてが燃き尽くされてもよい。典型的には、ポリ（メタクリル酸メチル）
又はポリ（アクリル酸エチル－ｃｏ－メタクリル酸メチル）などの透明な高純度ポリマー
を犠牲材料として使用することができる。有用な犠牲材料は、ベークアウト温度で熱分解
又は燃焼した後の有機残留物（灰分）が極めて少ない。
【００３８】
　プロト層スタック２０は、任意の有用な方法によって形成し、支持層又はキャリア層１
１上に適用（apply）されるか又は配置（矢印２）され得る。多くの実施形態では、プロ
ト層スタック２０は、互いに、２２、２３、２４の各層を互いの上に逐次的に形成するこ
とによって形成される。他の実施形態では、プロト層スタック２０は、２２、２３、２４
の各層を同時に押出ないし成形することによって形成される。犠牲接着剤層２９は、プロ
ト層スタック２０上に適用（apply）又は配置（矢印４）され、積層過程（矢印５）の間
に、レセプタ基材４０にプロト層スタック２０を接着するのを補助してもよい。あるいは
、犠牲接着剤はレセプタ基材に適用されて、転写フィルムが、続いて、「乾式」転写過程
において積層される。転写フィルムを調製するために使用される過程とは独立して、この
積層された転写フィルム／レセプタ基材の物品１１０は、次に、ベークアウトされて（矢
印８）、プロト層２２、２３、２４中の犠牲材料２６が除去されうる。得られたベークア
ウト済み物品は、電気スタック２５である。犠牲接着剤２９及び任意の剥離材料１３はベ
ークアウトすることができ、この場合にも、レセプタ基材４０に固定された電気スタック
２５がやはり残る。
【００３９】
　プロト層スタック２０を形成する複数のプロト層２２、２３及び２４は、例えば、任意
のコーティング法又は押出成形法によって堆積することができる。これらのコーティング
法又は押出成形法を実施するため、プロト層スタック中の各層又は選択された層は、その
ＴｇとＴｄｅｃとの間の温度に加熱された場合に１００／ｓのせん断速度において１０３

～１０４ポアズの複素粘度を示すことができる。
【００４０】
　レセプタ基材４０の例には、ガラス、たとえばディスプレイ用マザーガラス（例えば、
バックプレーンマザーガラス）、ディスプレイ用カバーガラス、光学用マザーガラス、建
築用ガラス、ロールガラス及びフレキシブルガラスなどが挙げられる。フレキシブルロー
ルガラスの一例は、商標名ＷＩＬＬＯＷガラスでＣｏｒｎｉｎｇ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔ
ｅｄから市販されている。レセプタ基材の他の例には、金属部品、金属シート及び金属箔
などの金属が挙げられる。レセプタ基材の更に他の例には、サファイア、シリコン、シリ
カ及び炭化ケイ素が挙げられる。多くの実施形態では、レセプタ基材４０は、ガラス、石
英又はサファイアである。レセプタ基材は、コレクター電極（底部電極）、透明な導電性
酸化物コーティング、金属箔層若しくはコーティング、又は薄化金属フィルムなどの導電
性薄膜コーティング、金属ナノワイヤコーティング、導電性ポリマーコーティング、カー
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ボンナノチューブコーティング、グラフェンコーティング、又はカーボンブラックコーテ
ィングを含むことができる。他の例示的な受容体には、支持ウェハ上の半導体材料、並び
に結晶性シリコン、結晶性窒化ガリウム、結晶性リン化インジウム及び結晶性ヒ化ガリウ
ムなどの結晶性支持ウェハが挙げられる。レセプタ基材４０は、平面又は曲面とすること
ができる。
【００４１】
　ディスプレイ用バックプレーンマザーガラスレセプタ基材に隣接して任意にバッファ層
を含み、その上に積層転写フィルムが適用（apply）されてもよい。バッファ層の例は、
米国特許第６，３９６，０７９号に記載されており、この特許は、そのすべてが記載され
ているかのように参照により本明細書に組み込まれる。バッファ層のタイプの１つは、Ｓ
ｉＯ２の薄層であり、これは、Ｋ．Ｋｏｎｄｏｈ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．ｏｆ　Ｎｏｎ－Ｃ
ｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｓｏｌｉｄｓ　１７８（１９９４）１８９－９８及びＴ－Ｋ．Ｋ
ｉｍ　ｅｔ　ａｌ．，Ｍａｔ．Ｒｅｓ．Ｓｏｃ．Ｓｙｍｐ．Ｐｒｏｃ．Ｖｏｌ．４４８（
１９９７）４１９－２３に記載されており、これらのどちらも、すべてが記載されている
かのように参照により本明細書に組み込まれる。
【００４２】
　本明細書に記載されている転写フィルム及び方法の具体的な利点は、ディスプレイ用マ
ザーガラス、光起電力用ガラス又は建築用ガラスなどの大きな表面積を有する基材に電気
スタックを付加できることである。本明細書に記載されている転写フィルム１００は、例
えば、大型デジタルディスプレイ基材（例えば、幅５２インチ、高さ３１．４インチの寸
法を有する、５５インチの対角ＡＭＯＬＥＤ　ＨＤＴＶ）、又は１メートル×１．６メー
トルの寸法を有する光起電力モジュールの少なくとも全体にわたって、電気スタックを付
加するために使用できる、十分大きな寸法を有する。
【００４３】
　プロト層スタック２０の各層中の犠牲材料は、きれいにベークアウトされて、熱安定性
材料からなる緻密化層が、電気スタック２５の各層を画した状態で残される。一部の実施
形態では、熱安定性材料からなる緻密化層は、完全に又は一部が融合して、ガラス様材料
となりうる。図２Ａ～２Ｃは、ベークアウト工程中の電気プロト層スタック２０の緻密化
の模式図である。一部の実施形態では、この緻密化層は、完全に緻密化されておらず、あ
る程度の空隙率を有する。緻密化層は、７０％未満の空隙率、又は６０％未満の空隙率、
又は５０％未満の空隙率、又は４０％未満の空隙率、又は３０％未満の空隙率、又は２０
％未満の空隙率、又は１０％未満の空隙率、又は５％未満の空隙率を有していてもよい。
緻密化層は、７０％超の空隙率、又は６０％超の空隙率、又は５０％超の空隙率、又は４
０％超の空隙率、又は３０％超の空隙率、又は２０％超の空隙率、又は１０％超の空隙率
、又は５％超の空隙率を有していてもよい。一部の実施形態では、この緻密化層は、約５
％～約７０％の空隙率、約５％～約６０％の空隙率、約５％～約５０％の空隙率、約５％
～約４０％の空隙率、約５％～約３０％の空隙率、約５％～約２０％の空隙率を有する。
【００４４】
　次に、所望の場合、液体又は流体を多孔質層に注入することができる。液体は電子活性
液体とすることができ、電解質、イオン性液体、液晶、ポリマー分散液晶に使用するため
のモノマー分散液晶、溶媒中の電気活性色素、顔料分散液、強磁性流体等が挙げられる。
【００４５】
　図２は、互いに積み重ねられた３つの同延電気プロト層２２、２３及び２４から形成さ
れる、プロト層スタック２０を例示している。層２２の拡大図が２Ａとして例示されてお
り、犠牲材料２６に分散している熱安定性材料２１を示している。層２３及び２４は、犠
牲材料中に分散している熱安定性材料（場合により、熱安定性材料２１とは異なっていて
もよい）も含むことが理解される。多くの実施形態では、犠牲材料は、電気プロト層スタ
ック２０を形成している各層において、同じ種類の材料又は同じ材料である。他の実施形
態では、電気プロト層は、異なる種類又はタイプの犠牲材料が、各プロト層を形成する。
熱安定性材料２１は、各プロト層中に、１～７５重量％の範囲、又は７５重量％未満、又
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は５０重量％未満、又は２５重量％未満、又は１０重量％未満で存在しうる。一部の実施
形態では、熱安定性材料は、各プロト層中に、約１～約７５重量％、約１～約６５重量％
、約１～約５０重量％、約１～約２５重量％の範囲で存在してもよいし、又は約１～約１
０重量％にもなる範囲で存在してもよい。多くの実施形態では、熱安定性材料２１は、無
機ナノ材料である。一部の実施形態では、熱安定性材料は、約０～約７５重量％、約０～
約６５重量％、約０～約５０重量％、約１０～約７５重量％、約１０～約６５重量％の無
機ナノ材料を含んでもよいし、又は約１０～約５０重量％の無機ナノ材料を含んでもよい
。
【００４６】
　図２Ｂは、犠牲材料２６の一部がベークアウトにより除去された電気プロト層スタック
２０を例示する。層２２の拡大図が２Ｂとして例示されており、熱安定性材料２１が犠牲
材料２６中でわずかに緻密化されていることを示している。
【００４７】
　図２Ｃは、犠牲材料２６がベークアウトにより除去された電気スタック２５を例示する
。層２２の拡大図が２Ｃとして例示されており、熱安定性材料２１が緻密化され、電気ス
タック２５を形成していることを示している。
【００４８】
　電気スタック２５を形成している層は、互いに同延であるか又は交互嵌合されており、
各層は、１０マイクロメートル未満、若しくは５マイクロメートル未満、若しくは３マイ
クロメートル未満、若しくは２マイクロメートル未満、若しくは１マイクロメートル未満
の均一な厚さを有するか、又は５００ナノメートル～２マイクロメートルの範囲にある。
他の実施形態では、電気スタック２５を形成している層は、互いに同延であるか又は交互
嵌合されており、各層は、５００ナノメートル未満、若しくは２５０ナノメートル未満、
若しくは１００ナノメートル未満の均一厚さを有するか、又は４０ナノメートル～５００
ナノメートルの範囲にある。
【００４９】
　図３は、埋設電極及び縦型バスバー１８、２０を備えた交互嵌合型多層電極スタック１
０の断面概略図である。図４は、横型バスバー４２、４４を備えた交互嵌合型多重経路（
multilane）電極スタック３４の断面概略図である。これらのスタック１０、３４は、第
１主面、及びこの第１主面とは反対側の第２主面、並びに一般に第１及び第２主面に沿っ
た面内方向を有する。このスタックは、ｘ、ｙ及びｚ方向に関して記載されている。ｘ方
向は、スタック（縦方向に沿う）の長さに沿うものであり、ｙ方向はスタックの幅に沿う
ものであり、ｚ方向は、第１主面と第２主面との間の距離に沿うものである。
【００５０】
　交互嵌合されている多層電極スタック１０は電極層１２を含み、電極層１２は、スタッ
ク１０の主面間において面内方向に沿って、電極層１４と交互嵌合されている。絶縁層１
６が電極層１２、１４を分離している。バスバー１８は、スタック１０の両主面間のＺ方
向に沿った１つの位置において、例えばこのスタックの第１の端に沿って、電極層１２と
電気的に接続され一体化されている。バスバー２０は、スタック１０の両主面間のＺ方向
に沿った１つの位置において、例えば第１の先端とは反対のスタックの第２の端に沿って
、電極層１４と電気的に接続され一体化されている。任意的に、表皮層１５及び１７を、
スタック１０の主面上に配置してもよい。
【００５１】
　交互嵌合されている多重経路電極スタック３４は電極層３６を含み、電極層３６は、主
面間においてＺ方向に沿って、電極層３８と交互嵌合されている。絶縁層４０は、電極層
３６、３８を互いに分離している。バスバー４４は、スタック３４の１つの主面上で面内
方向に沿って電極層３６と電気的に接続され一体化されており、バスバー４２は、スタッ
ク３４の反対側の主面において面内方向に沿って電極層３８と電気的に接続され一体化さ
れている。
【００５２】
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　プロト層は、最終的な電気物品が含む無機層の前駆体である。このプロト層は、熱安定
性材料及び犠牲材料を含んでもよい。このプロト層は有機金属化合物、すなわち熱的に安
定な部位と犠牲部位の両方を有する有機金属前駆体も含んでもよい。このプロト層は、ナ
ノ材料、有機金属化合物及び犠牲材料を含んでもよい。熱過程（すなわち、ベークアウト
）の前に、プロト層は加工可能であり（例えば、押出成形可能であること、コーティング
が可能であること及び硬化可能であることの少なくとも１つ）、最終的な電気物品が必要
とする電気特性を有していないことがある。熱的に安定な表面へ転写された後、プロト層
はベークされ、熱ベークアウト工程中に、所望の物理特性、化学特性及び電気特性を有す
る無機層が形成される。この変換は、犠牲バインダーの脱重合、有機金属ポリマー又は配
位性化合物の分解、ナノ粒子の緻密化、オルガノシランの化学オリゴマー化又は反応など
を含むことができる。
【００５３】
　最終的な電気スタックのプロト層及び／又は層は、導体、絶縁体、機能性電極、電解質
、酸化剤又は還元剤として作用しうる。この電気プロト層は、配合されて、コーティング
され、積層され、ベークされて、スタック内部の電気プロト層の熱的に安定な構成部品が
、ベークアウト工程中に、緻密化し、層を形成し、かつ物理的に一緒に結合しうる。電気
プロト層を使用することにより、容積負荷の少ない（例えば、導電性材料における、サブ
パーコレーション濃度）無機材料の加工が可能になり、これにより、多層体の熱可塑性押
出成形などの技法が可能となる。
【００５４】
　最終的な電気スタックのプロト層及び／又は層は、導電性であってもよいし、電気絶縁
性であってもよい。一部の実施形態では、この電気プロト層スタックは、導電性材料を有
する電極プロト層、及び電気絶縁材料を有する誘電性プロト層を含む。
【００５５】
　一部の実施形態では、電気プロト層スタックは、負極材料を有する負極プロト層、正極
材料を有する正極プロト層、及び電解質材料を有する電解質プロト層を含む。電解質プロ
ト層は、負極プロト層と正極プロト層との間に配置されている。
【００５６】
　一部の実施形態では、電気プロト層スタックは、エレクトロクロミック材料を有する複
数のエレクトロクロミックプロト層、及び電解質材料を有する電解質プロト層を含む。
【００５７】
　更なる実施形態では、プロト層スタックは、第２の複数の電気プロト層と交互嵌合され
ている第１の複数の電気プロト層を含む。
【００５８】
　プロト層配合物の例示的な例の１つは、犠牲熱可塑性又は熱硬化性プラスチック（例え
ば、ポリエチレンオキシド、アルキレンポリカーボネート又は光硬化アクリル）、無機ナ
ノ粒子（例えば、ＢａＴｉＯ３）、及びオルガノシラン（例えば、オリゴマーメチルシル
セスキオキサン）を含む。ベークアウト中、この犠牲バインダーは除去されて、粒子が緻
密化され、オルガノシランは無機バインダーとして残留し、チタン酸バリウム層への機械
的一体化を実現する。
【００５９】
　プロト層配合物の別の例示的な例は、無機ナノ粒子及び有機金属ポリマー又は配位性化
合物（例えば、メタロポリエチレンイミン又はポリカルボキシル化ポリマーの金属塩）を
含む。このポリマーは分解を受けて、分解中の雰囲気に応じて、金属酸化物、窒化物又は
カーバイドに転換され得る。この場合、有機金属ポリマーは、犠牲（炭素主鎖）構成要素
と無機（錯体形成金属）構成要素の両方を有する。このタイプの系は、「ｐｏｌｙｍｅｒ
　ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ」（Ｇ．Ｆ．Ｚｏｕ　ｅｔ　ａｌ，Ｃｈｅｍ
．Ｓｏｃ．Ｒｅｖ．２０１３，４２，４３９－４４９）について検討されている。この系
は、特に、スズ又は亜鉛をドープした酸化インジウムなどの混合錯体酸化物、及び他の透
明導電性酸化物のインシチュ（in situ）合成に有用である。
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【００６０】
　プロト層配合物の更に別の例示的な例は、犠牲ポリマー、無機ナノ粒子、及び熱的分解
時にグラファイトカーボンを生成することが知られているポリマー（例えば、レゾルシノ
ールホルムアルデヒドオリゴマー）を含む。無機ナノ粒子がカーボンナノチューブである
場合、犠牲ポリマーは分解中に除去され、レゾルシノールホルムアルデヒドオリゴマー及
びナノチューブは、導電性炭素層コンポジットに変換される。材料の他の組合せが可能で
ある。例えば、グラファイトカーボン前駆体及び犠牲熱可塑性プラスチックを含む配合物
中に金属ナノワイヤ又はナノ粒子を含ませることにより、無機層における導電性を向上さ
せることが望ましいと思われる。犠牲ポリマーを除去するために加熱した後に得られた層
は、グラファイトカーボンのコンポジット、及び導電性ナノ粒子又はワイヤになると思わ
れる。
【００６１】
　熱可塑性の特徴を有するプロト層配合物は、押出する、成型する、又は（可溶性の場合
）溶媒キャストすることができる。熱硬化特性を有するプロト層配合物は、溶媒キャスト
、それに続く溶媒除去、及び熱又は光化学的硬化工程により塗布され得る。これらの方法
の各々は、ロールトゥロール加工と適合性がある。多層体は、多層押出成形（例えば、米
国特許第６８２７８８６号）又は多重経路押出成形（例えば、米国特許出願番号第１３／
７７５４１５号）、多層コーティング又はスライドコーティングを含めた、適切な技法に
よって得ることができる。プロト層の交互嵌合が可能である（例えば、米国特許出願番号
第１３／７７５４１５号）。交互嵌合のタイプは、例えば、電気プロト層スタックの所望
の性能又は用途に基づくことができる。交互嵌合されている電気プロト層間の重なり量は
また、重なり量の増加若しくは低下により、又は交互嵌合されているプロト層の個々の素
子を意図的に滑らかにするか又は鋭くすることにより変化して、例えば、電気スタックの
性能に影響を及ぼすことができる。
【００６２】
　本明細書に記載されている電気スタックは、例えば、エレクトロクロミック窓又はデバ
イス、光起電力デバイス、コンデンサ、超コンデンサ、バッテリー、レジスタ、アクチュ
エータ及びエネルギーハーベスタなどの、大面積で、フィルムレスの、耐久性無機電気デ
バイスを製造するために使用することができる。
【００６３】
　熱安定性材料
　熱安定性材料を利用して、電気スタック中に層、例えば電気プロト層、を形成する。こ
の熱安定性材料は緻密化又は化学的に変換されて、無機電気スタックを形成することがで
きる。この熱安定性材料は、例えば、熱的に安定な分子種を含む。熱安定性材料が、「ベ
ークアウト」又は熱分解中などの犠牲材料の除去中に実質的に変化しない材料であるか、
又はそのような材料に変換される、前駆体材料を含んでもよいことが理解される。熱安定
性材料は、無機ナノ粒子、エレクトロクロミック材料、フォトクロミック材料、導電性材
料、誘電性材料及びバッテリー材料を含むことができる。一部の実施形態では、熱安定性
材料は、例えば、前駆体、特に有機金属前駆体すなわち有機金属試薬、から形成され得る
、無機材料を含んでもよい。有機金属前駆体は、熱安定部位と犠牲部分の両方を有するこ
とができる。有機金属前駆体を含むプロト層の熱処理時、例えばベークアウト時に、熱安
定部位が熱安定性材料、例えば金属酸化物に変換され得、犠牲部位はプロト層から除去さ
れ得る。
【００６４】
　熱安定性材料は、有機金属前駆体を含むことができる。有機金属前駆体は、低分子有機
金属前駆体、オリゴマー有機金属前駆体及びポリマー有機金属前駆体の少なくとも１つと
することができる。有機金属前駆体は、例えば、加熱時及び／又は縮合時に反応して、例
えば、金属酸化物を形成することがある。化学的に変換した有機金属前駆体、例えば反応
して金属酸化物になる有機金属前駆体は、そうなると同時に犠牲材料の除去を伴う。低分
子前駆体、オリゴマー前駆体及びポリマー前駆体の少なくとも２種以上の組合せを使用す
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ることができる。有機金属前駆体、すなわち低分子有機金属前駆体、オリゴマー有機金属
前駆体及びポリマー有機金属前駆体には、酸化アルミニウム、チタン酸バリウム、酸化イ
ンジウム（スズ、ガリウム、亜鉛などでドープされることがある）、酸化スズ（例えば、
アンチモン又はフッ素でドープされることもある）、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸
化ケイ素、酸化亜鉛（例えば、フッ素、アルミニウム又はイットリウムで場合によりドー
プされている）、酸化鉄、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化マンガン、酸化クロ
ム、酸化銅、酸化バナジウム、酸化ニッケル、酸化バリウム、酸化ストロンチウム、酸化
コバルト、酸化ニオブ、酸化モリブデン及び酸化タングステンの有機金属前駆体を挙げる
ことができるが、それらに限定されない。混合金属酸化物材料を形成するために、組合せ
物を使用することができる。これらの前駆体は、酸素又は空気中でそれらが熱分解される
と、前駆体の分解、有機配位子部分の揮発性フラグメントへの酸化、及び金属酸化物の残
留物の形成を誘発するので、金属酸化物への優れた経路となり得る。これらの前駆体はま
た、有機媒体に優れた溶解度を示すことがあり、こうして、有機ポリマー及びＵＶ硬化性
樹脂と配合されて、本開示のプロト層を作製することができる。この経路によって入手可
能な金属酸化物の非限定例には、ケイ素、アルミニウム、亜鉛、スズ、インジウム、ジル
コニウム、チタン、バナジウム、ニッケル、バリウム、ストロンチウム、ニオブ、モリブ
デン及びタングステンの酸化物が挙げられる。Ｆドープした酸化亜鉛及びＦドープした酸
化スズなどのフッ素をドープした金属酸化物は、トリフルオロアセテート及びトリフルオ
ロアセトネートなどのフッ素含有配位子を有する有機金属化合物の分解によって調製する
こともできる。金属及び金属硫化物などの他の無機化学種も、有機金属前駆体の適切な選
択と、犠牲バインダーを除去するベークアウトにおける雰囲気の注意深い制御を使用する
こうした方法で調製することができる。例えば、金属コーティングの生成は、空気の代わ
りに還元的環境を使用して達成することができ、金属硫化物は硫化水素雰囲気中の熱分解
によって調製することができる。
【００６５】
　低分子有機金属前駆体には、金属酢酸塩及び２－エチルヘキサン酸金属塩などのカルボ
ン酸金属塩、金属アセチルアセトネート、金属（２，２，６，６－テトラメチルヘプタン
ジオネート）、及び金属（メチルトリメチルアセチルアセテート）などの金属ケトネート
、金属ジメチルイミドなどの金属ジアルキルイミド、並びに金属エトキシド及び金属イソ
プロポキシドなどの金属アルコキシドが挙げられるが、それらに限定されない。チオウレ
ア、ピリジン及びアルキル置換ピリジン及びハロゲン化物などの他の配位子も使用するこ
とができ、上の配位子は単独で、又はカルボキシレート－ピリジン錯体若しくはアセチル
アセトネートを含有する化合物と塩化物配位子との混合などの組合せで使用することがで
きる。上記の配位子は、オリゴマー及び／又はポリマー有機金属前駆体に好適となり得る
。様々な低分子前駆体の組合せを使用することができる。低分子有機金属前駆体は、例え
ば、約２００ｇ／ｍｏｌ～約６００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量範囲を有することができる。
【００６６】
　低分子有機金属前駆体を使用する場合、ベークアウト工程中に、有機金属前駆体の分解
と揮発との間の競合が起こることがある。揮発は、熱安定性材料の無機材料の収率を低下
させる恐れがあるので、望ましいことではない。揮発による低分子有機金属前駆体の損失
は、オリゴマー及び／又はポリマー有機金属前駆体の使用により低減又は排除することが
できる。
【００６７】
　オリゴマー及びポリマー有機金属前駆体は、プロト層中の熱安定性材料の無機材料源と
して事前形成されて使用することができ、その例として、酸化アルミニウム（トルエン中
の１０％ｗ／ｖ溶液のポリマー前駆体（カタログ番号４２７６７））、チタン酸バリウム
（酸化物が約３５重量％のポリマー前駆体（カタログ番号３９７５５））、スズをドープ
した酸化インジウム（酸化物が約２０重量％のポリマー前駆体（カタログ番号４２２２９
））、及び酸化ジルコニウム（ポリマー前駆体（カタログ番号４２７６６））（上記は、
すべてＡｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ、Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ）から
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入手可能である）、及び商標名ＳＥＲＡＭＩＣ　ＢＳＴでＧｅｌｅｓｔ、Ｉｎｃ．、Ｍｏ
ｒｒｉｓｖｉｌｌｅ、Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａから入手可能なチタン酸バリウムストロ
ンチウムポリマー前駆体などの市販製品が挙げられる。これらの製品は、アルコール又は
トルエンなどの有機溶媒中の、有機官能性でポリマー性又はオリゴマー性である金属酸化
物前駆体の溶液である。それらは、無機基材上、例えばガラス上にコーティングすること
ができ、空気中で熱分解されて、高収率で金属酸化物を生成することができる。オリゴマ
ー性有機金属前駆体は、約６００ｇ／ｍｏｌ～約２０００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量範囲を
有することができる。様々なオリゴマー性有機金属前駆体の組合せを使用することができ
る。ポリマー性有機金属前駆体は、約２０００～約１，０００，０００ｇ／ｍｏｌ、又は
それより一層大きい分子量範囲を有することができる。一部の実施形態では、ポリマー性
有機金属前駆体は、約５０００～約１，０００，０００ｇ／ｍｏｌ、又はそれより一層大
きい分子量範囲を有することができる。
【００６８】
　ポリマー性無機前駆体は、金属アセチルアセトネート又はカルボン酸金属塩などのモノ
マー性の有機金属と、（メタ）アクリル酸コポリマー又はコポリ（メタ）アクリル酸前駆
体などの官能基を有するポリマーとの反応によっても生成できる。金属アセチルアセトネ
ートなどの化学種は、アクリル酸含有コポリマーを架橋するために使用することができる
。これは、ポリマー上のカルボキシル基がアセチルアセトネート配位子に置き換わる、配
位子交換反応によって起こる。この反応の発生は、有機金属試薬を用いてカルボキシル基
をマスキング又は保護して反応性の大幅に低い別の化学形態とし、そして、後工程で脱保
護することにより、遅らせることができ、これにより、安定なコーティング配合物の調製
が可能になる。これは、いくつかの方法で実施することができる。一実施形態は、トリエ
チルアミン又はジメチルエタノールアミンなどの揮発物アミンを用いてカルボキシル官能
性ポリマーの溶液をまず中和した後、金属アセチルアセトネートを添加する工程を含む。
得られたカルボン酸アンモニウムは、金属アセチルアセトネート又はカルボン酸金属塩と
かなりゆっくりとしか反応しない。一旦、有機金属試薬が添加されると、コーティング配
合物は、アミンの非存在下よりもはるかに安定である。この混合物がコーティングされて
乾燥されると、揮発性アミンは遊離して、カルボキシル基が再生成する。次に、カルボキ
シル基は、有機金属と速やかに配位子交換を行い、ポリマー性カルボン酸金属塩がインシ
チュ（in situ）で形成する。（メタ）アクリル酸のマスクされた形態又は潜在性（laten
t）の形態として、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチルなどの、高度に置換された（メタ）ア
クリル酸アルキルを使用しても、同様の最終結果を達成できる。（メタ）アクリル酸ｔ－
ブチルの（コ）ポリマーは、加熱時にイソブテンを放出し、カルボキシル官能性ポリマー
が後に残る。こうして、ｔ－ブチルエステル基は、上記のアミン中和カルボキシルと等価
な機能を発揮し、その結果、ポリマーカルボン酸金属塩がインシチュ（in situ）で形成
する。ベークは、コーティングの有機ポリマー部分を焼き尽くし、金属酸化物が生成する
。これらの材料は、本開示のプロト層の熱安定性材料として機能することができる。
【００６９】
　ポリマー無機前駆体への別の手法は、アクリル官能性有機金属化学種とアクリルのモノ
マー又は樹脂とのインシチュ（in situ）での共重合を含む。商標名ＳＲ－７０８で、Ｓ
ａｒｔｏｍｅｒ　Ａｍｅｒｉｃａｓ、Ｅｘｔｏｎ、Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａから入手可
能なジメタクリル酸亜鉛などのある種のアクリル官能性無機物が市販されている。しかし
、これらの化学種は、有機溶媒への溶解度が不十分である場合があり、また他のアクリル
樹脂との適合性が不十分である場合があり、そのため、有機物含量がより高く有機物との
適合性により優れた他の類似化合物が利用されてもよい。そのような化合物の例として、
その全体が参照により本明細書に組み込まれている米国特許第６，３９９，６７２号に記
載されている材料が挙げられる。これらの金属官能性アクリレートと他のアクリルのモノ
マー及び樹脂とを含有する安定なコーティング配合物を、調製、コーティング、乾燥及び
硬化することで、ポリマー無機前駆体を生成し、本開示のプロト層の熱安定性材料として
使用することができる。こうした前駆体はまた、金属アセトアセトネート、金属アルコキ
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シド又はカルボン酸金属塩などの有機金属化合物を、（メタ）アクリル酸アセチルアセト
キシエチル、アクリル酸又はアクリル酸ベータ－カルボキシエチルなどの官能基含有アク
リルモノマーにより処理するなどによって、インシチュ（in situ）で生成することもで
きる。こうしたアクリレートモノマーは、有機金属の配位子圏内に入り反応することがで
き、コーティング及び硬化されて、本発明のプロト層の熱安定性材料を生成することがで
きる、アクリル官能性有機金属化学種を生成する。金属アルコキシドに由来するアクリル
官能性前駆体樹脂の例は、Ｓ．Ｓ．Ｄｉｎａｃｈａｌｉ　ｅｔ　ａｌ，Ａｄｖ．Ｆｕｎｃ
ｔ．Ｍａｔｅｒ．２０１３，２３，２２０１－２２１１に記載されている。
【００７０】
　多くの実施形態では、熱安定性材料には、無機ナノ粒子又はナノ材料が挙げられる。こ
れらの無機ナノ粒子又はナノ材料は、様々なサイズ及び形状とすることができる。無機ナ
ノ粒子又はナノ材料は、約１０００ｎｍ未満、約７５０ｎｍ未満、約５００ｎｍ未満、約
２５０ｎｍ未満、約１００ｎｍ未満、約５０ｎｍ未満又は約３５ｎｍ未満の平均粒子径を
有することができる。無機ナノ粒子又はナノ材料は、約３ｎｍ～約１０００ｎｍ、約３ｎ
ｍ～約７５０ｎｍ、約３ｎｍ～約５００ｎｍ、約３ｎｍ～約２５０ｎｍ、約３ｎｍ～約５
０ｎｍ又は約３ｎｍ～約３５ｎｍ又は約５ｎｍ～約２５ｎｍの平均粒子径を有することが
できる。ナノ粒子が凝集される場合、凝集粒子の最大断面の寸法はこれらの範囲のいずれ
かの範囲内とすることができ、約１００ｎｍを超えることもできる。球形、ロッド、シー
ト、チューブ、ワイヤ、立方体、円錐、四面体などの様々な形状の無機ナノ粒子又はナノ
材料を使用することができる。一部の実施形態では、熱安定性材料は、約０～約７５重量
％、約０～約６５重量％、約０～約５０重量％、約１０～約７５重量％、約１０～約６５
重量％の無機ナノ粒子を含むことができるか、又は約１０～約５０重量％にもなる無機ナ
ノ粒子を含むことができる。
【００７１】
　選択されるナノ材料は、様々な光学特性（すなわち、屈折率、複屈折）、電気特性（例
えば、導電率）、機械特性（例えば、靭性、鉛筆硬度、耐引っかき性）、又はこれらの特
性の組合せをもたらすことができる。
【００７２】
　適切な無機ナノ粒子又はナノ材料の例には、元素のジルコニウム（Ｚｒ）、チタン（Ｔ
ｉ）、ハフニウム（Ｈｆ）、アルミニウム（Ａｌ）、鉄（Ｆｅ）、バナジウム（Ｖ）、ア
ンチモン（Ｓｂ）、スズ（Ｓｎ）、金（Ａｕ）、銅（Ｃｕ）、ガリウム（Ｇａ）、インジ
ウム（Ｉｎ）、クロム（Ｃｒ）、マンガン（Ｍｎ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ
）、亜鉛（Ｚｎ）、イットリウム（Ｙ）、ニオブ（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、テクネ
チウム（Ｔｅ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、銀（Ａ
ｇ）、カドミウム（Ｃｄ）、ランタン（Ｌａ）、タンタル（Ｔａ）、タングステン（Ｗ）
、レニウム（Ｒｈ）、オスミウム（Ｏｓ）、イリジウム（Ｉｒ）、白金（Ｐｔ）、セリウ
ム（Ｃｅ）、ストロンチウム（Ｓｒ）及びそれらの任意の組合せ（例えば、インジウムス
ズ酸化物）を含めた、金属ナノ粒子又はそれらの酸化物の各々が挙げられる。
【００７３】
　適切な無機ナノ粒子又はナノ材料の更なる例には、フッ化マグネシウム、フッ化カルシ
ウム、フッ化鉛、フッ化アルミニウム及びフッ化バリウムなどのフッ化物が挙げられる。
適切な無機ナノ粒子の更なる例には、窒化ケイ素及び窒化ホウ素などの窒化物が挙げられ
る。適切な無機ナノ粒子又はナノ材料の更なる例には、チタン酸ストロンチウム、チタン
酸バリウム及びチタン酸バリウムストロンチウムなどの混合チタン酸金属塩が挙げられる
。適切な無機ナノ粒子の更なる例には、混合金属酸化物（例えば、アルミノシリケート）
、混合フッ化金属塩及び混合窒化物が挙げられる。
【００７４】
　適切な無機ナノ粒子又はナノ材料の他の例には、ケイ素（Ｓｉ）、ゲルマニウム（Ｇｅ
）、炭化ケイ素（ＳｉＣ）、ゲルマニウム化ケイ素（ＳｉＧｅ）、炭素（例えば、カーボ
ンナノチューブ又はグラフェンナノプレートレット）、窒化アルミニウム（ＡｌＮ）、リ
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ン化アルミニウム（ＡｌＰ）、炭化ホウ素（Ｂ４Ｃ）、アンチモン化ガリウム（ＧａＳｂ
）、リン化インジウム（ＩｎＰ）、ヒ化窒化ガリウム（ＧａＡｓＮ）、ヒ化リン化ガリウ
ム（ＧａＡｓＰ）、ヒ化窒化インジウムアルミニウム（ＩｎＡｌＡｓＮ）、酸化亜鉛（Ｚ
ｎＯ）、セレン化亜鉛（ＺｎＳｅ）、硫化亜鉛（ＺｎＳ）、テルル化亜鉛（ＺｎＴｅ）、
セレン化水銀亜鉛（ＨｇＺｎＳｅ）、硫化鉛（ＰｂＳ）、テルル化鉛（ＰｂＴｅ）、硫化
スズ（ＳｎＳ）、テルル化鉛スズ（ＰｂＳｎＴｅ）、テルル化タリウムスズ（Ｔｌ２Ｓｎ
Ｔｅ５）、リン化亜鉛（Ｚｎ３Ｐ２）、ヒ化亜鉛（Ｚｎ３Ａｓ２）、アンチモン化亜鉛（
Ｚｎ３Ｓｂ２）、ヨウ化鉛（ＩＩ）（ＰｂＩ２）及び酸化銅（Ｉ）（Ｃｕ２Ｏ）などの半
導体として知られている元素及び合金、並びにそれらの酸化物の各々が挙げられる。
【００７５】
　適切な無機ナノ粒子又はナノ材料の例には、希土類元素として公知の元素、及びそれら
の酸化物（ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、セリウム（ＣｅＯ２）、プラセオジム（Ｐｒ６Ｏ１

１）、ネオジム（Ｎｄ２Ｏ３）、サマリウム（Ｓｍ２Ｏ３）、ユーロピウム（Ｅｕ２Ｏ３

）、ガドリニウム（Ｇｄ２Ｏ３）、テルビウム（Ｔｂ４Ｏ７）、ジスプロシウム（Ｄｙ２

Ｏ３）、ホルミウム（Ｈｏ２Ｏ３）、エルビウム（Ｅｒ２Ｏ３）、ツリウム（Ｔｍ２Ｏ３

）、イッテルビウム（Ｙｂ２Ｏ３）及びルテチウム（Ｌｕ２Ｏ３）の酸化物など）が挙げ
られる。
【００７６】
　エレクトロクロミック材料には、例えば、ポリオキソメタレート（例えば、ＰＷ１２Ｏ

４０
３－、ＳｉＷ１２Ｏ４０

４－、Ｗ１０Ｏ３２
３－、［Ｅｕ－（Ｈ２Ｏ）Ｐ５Ｗ３０Ｏ

１１］１２－）；酸化タングステン（ＷＯ３）；酸化イリジウム（ＩｒＯ２、Ｉｒ（ＯＨ
）３）；酸化ニッケル；酸化ニッケル水和物；酸化モリブデン（ＭｏＯ３）；酸化スズ（
ＳｎＯ２）；酸化バナジウム（Ｖ２Ｏ５）及びその全体が参照により本明細書に組み込ま
れている、米国特許第６，１７７，１３０号に記載されているものなどのリチオ化されて
いる酸化バナジウム；酸化ニオブ（Ｎｂ２Ｏ５）；並びに酸化チタン（ＴｉＯ２）、マン
ガン、コバルト、ロジウム及びルテニウムの遷移金属酸化物、プルシアンブルー（Ｆｅ（
ＩＩＩ）４［Ｆｅ（ＩＩ）（ＣＮ）６］３又はＫＦｅ（ＩＩＩ）Ｆｅ（ＩＩ）（ＣＮ）６

）、並びに金属フタロシアニン（十分な熱安定性を有するもの）のうちの少なくとも１つ
が挙げられるが、それらに限定されない。エレクトロクロミック構造体において利用する
ことができる他の材料は、それらの全体が参照により本明細書にすべて組み込まれている
、米国特許公開第２０１２／０２００９０８号、Ｃ．Ｇ．Ｇｒａｎｑｖｉｓｔ，「Ｏｘｉ
ｄｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｓ：Ａｎ　ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｔｏ　ｄｅ
ｖｉｃｅｓ　ａｎｄ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ」，Ｓｏｌａｒ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｍａｔｅｒｉ
ａｌｓ＆Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌｓ，２０１２，Ｖｏｌ．９９，ｐｐ．１－１３、及びＣ．
Ｇ．Ｇｒａｎｑｖｉｓｔ，「Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｓ　ｆｏｒ　ｓｍａｒｔ　ｗ
ｉｎｄｏｗｓ：Ｏｘｉｄｅ－ｂａｓｅｄ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ａｎｄ　ｄｅｖｉｃｅ
ｓ」，Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ，２０１４，Ｖｏｌ．５６４，ｐｐ．１－３８
に記載されている。
【００７７】
　誘電性材料には、例えば、二酸化チタン、チタン酸ストロンチウム、チタン酸バリウム
ストロンチウム、チタン酸バリウム、チタン酸鉛ジルコニウム、チタン酸カルシウム銅、
二酸化ケイ素、ケイ酸ハフニウム、ケイ酸ジルコニウム、二酸化ハフニウム及び二酸化ジ
ルコニウムのうちの少なくとも１つが挙げられるが、それらに限定されない。
【００７８】
　バッテリーにおいて使用される正極材料には、例えば、ＬｉＭＯ２又はＬｉＭＳ２（Ｍ
は、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｏ及びそれらの混合物とすることがで
きる）、ＬｉＭ２Ｏ４（Ｍは、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｏ及びそれ
らの混合物とすることができる）、ＬｉＭＰＯ４（Ｍは、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｎｉ及びそれらの混合物とすることができる）、及びＬｉ２ＭｎＯ３とＬｉＭＯ２

との固体溶液（Ｍは、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ及びそれらの混合物とす
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ることができる）のうちの少なくとも１つが挙げられるが、それらに限定されない。
【００７９】
　例えば、バッテリーにおいて使用される負極材料には、例えば、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２（
酸化チタンリチウム）、天然又は合成グラファイト、Ｓｉ又はＳｉ／グラファイトコンポ
ジット、Ｓｉ合金（Ｌｉ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｂ、Ｐ、Ｓ、Ｏ、Ｃ、Ｔｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍ
ｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｏ、Ｚｎ、Ｚｒのうちの１つ又は複数を含む）、並びにＧｅ、
Ｓｎ、Ｐｂ、Ｂ、Ａｌ、Ａｓ及びＳｂのうちの少なくとも１つ又は複数を含有する他の合
金のうちの少なくとも１つが挙げられるが、それらに限定されない。
【００８０】
　電解質材料は、電気絶縁性であるが、Ｌｉイオンなどのイオンを、電解質材料を介して
輸送することが可能である。一部の実施形態では、電解質材料は、固体状態の電解質材料
であってもよい。固体状態の電解質材料には、ＬｉＰＯＮ、Ｌｉ１４Ｚｎ（ＧｅＯ４）４

、Ｌｉ０．３６Ｓｉ０．６Ｐ０．４Ｏ４などのＬｉＳＩＣＯＮ、及びＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５

、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌｉ３ＰＯ４などのガラス、Ｌｉ７Ｐ３Ｓ１１、Ｌｉ（１＋ｘ）

Ｇｅ（２－ｘ）Ａｌｘ（ＰＯ４）３などのガラス－セラミック、及びＬｉ－ベータ－Ａｌ

２Ｏ３、Ｌｉ３Ｎ、ドープされているＬｉ３Ｎ、Ｌａ０．５Ｌｉ０．５ＴｉＯ３などのセ
ラミック、及びＬｉ３．２５Ｇｅ０．２５Ｐ０．７５Ｓ４、Ｌｉ１０ＧｅＰ２Ｓ１２など
のチオリン酸塩のうちの少なくとも１種が挙げられるが、それらに限定されない。
【００８１】
　一部の実施形態では、熱安定層は、多孔性無機誘電層を含むことがある。多孔性無機誘
電層の細孔は、電子活性液体、例えば液状電解質により少なくとも一部が充填され得る。
液状電解質は、当分野で公知のものとすることができる。一部の実施形態では、液状電解
質は、溶媒及び塩のうちの少なくとも１つである。例示的な液状電解質は、それらの全体
が参照により本明細書にすべて組み込まれている、米国特許公開第２０１２／０２００９
０８号、Ｃ．Ｇ．Ｇｒａｎｑｖｉｓｔ，「Ｏｘｉｄｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｓ
：Ａｎ　ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｔｏ　ｄｅｖｉｃｅｓ　ａｎｄ　ｍａｔｅｒｉａｌ
ｓ」，Ｓｏｌａｒ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｓｏｌａｒ　Ｃｅｌｌｓ，２０
１２，Ｖｏｌ．９９，ｐｐ．１－１３、及びＣ．Ｇ．Ｇｒａｎｑｖｉｓｔ，「Ｅｌｅｃｔ
ｒｏｃｈｒｏｍｉｃｓ　ｆｏｒ　ｓｍａｒｔ　ｗｉｎｄｏｗｓ：Ｏｘｉｄｅ－ｂａｓｅｄ
　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ａｎｄ　ｄｅｖｉｃｅｓ」，Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍ
ｓ，２０１４，Ｖｏｌ．５６４，ｐｐ．１－３８に記載されている。
【００８２】
　犠牲材料
　犠牲材料は、ベークアウトすることが可能な材料であるか、又はそうでない場合、実質
的に変化しない熱安定性材料を残しつつ除去することが可能な材料である。犠牲材料には
、転写フィルムの構造に応じて、例えば、各プロト層、並びに、任意選択の犠牲剥離層及
び任意選択の犠牲接着剤層、に含まれる犠牲材料が挙げられる。犠牲材料は、ポリマー、
例えば有機ポリマー、であってもよい。犠牲材料は、ポリマーを形成する重合性組成物の
反応生成物であってもよく、及び／又は、ポリマー、例えば予め形成済みのポリマー、で
あってもよい。多くの実施形態では、犠牲材料は重合性組成物から作製される。すなわち
、犠牲材料は、重合性組成物の反応生成物とすることができる。重合性組成物は、モノマ
ー、オリゴマー及び／又はポリマーを含むことができる。犠牲材料は、熱可塑性プラスチ
ックであってもよい。熱可塑性プラスチックは、実質的に架橋を含まないポリマーを形成
するよう鎖伸長する、モノマー、オリゴマー及び／又はポリマーを含有する重合性組成物
から形成することができる。犠牲材料は、熱硬化性プラスチックであってもよい。熱硬化
性プラスチックは、架橋網目構造を含むポリマーを形成するよう架橋する、モノマー、オ
リゴマー及び／又はポリマーを含有する重合性組成物から形成することができる。熱硬化
プラスチックの形成において、重合性組成物のモノマー、オリゴマー及び／又はポリマー
はまた、鎖伸長してもよく、架橋間のポリマーセグメントの分子量を向上する。多くの実
施形態では、犠牲材料は、各電気プロト層中に、約２５～約９５重量％、約３０～約９５
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重量％、約４０～約９５重量％の範囲で存在するか、又は約５０～約９５重量％にもなる
範囲で存在する。一部の実施形態では、犠牲材料は、各電気プロト層中に、少なくとも３
０重量％、少なくとも４０重量％で存在してもよいし、又は少なくとも５０重量％で存在
してもよい。
【００８３】
　有用な重合性組成物は、エポキシド基、アリルオキシ基、（メタ）アクリレート基、ビ
ニル、ヒドロキシル、カルボン酸、アミノ、フェノール性、アルデヒド、シンナメート、
アルケン、アルキン、エチレン性不飽和基、ビニルエーテル基、並びにそれらの任意の誘
導体及び任意の化学的適合性のある組合せなどの当分野で公知の硬化性官能基を含む。
【００８４】
　犠牲材料を調製するために使用される重合性組成物は、一官能性又は多官能性（例えば
、ジ、トリ及びテトラ）硬化性部位、例えばモノマー及び／又はオリゴマーを含有するこ
とができる。犠牲ポリマー材料の調製において有用な適切な一官能性重合性前駆体の例に
は、スチレン、アルファ－メチルスチレン、置換スチレン、ビニルエステル、ビニルエー
テル、（メタ）アクリル酸オクチル、ノニルフェノールエトキシレート（メタ）アクリレ
ート、（メタ）アクリル酸イソボルニル、（メタ）アクリル酸イソノニル、（メタ）アク
リル酸２－（２－エトキシエトキシ）エチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、
（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸ベータ－カルボキシエチル、（メタ）
アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、脂環式エポキシド、アルファ－
エポキシド、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸イソデシル
、（メタ）アクリル酸ドデシル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸メ
チル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸、Ｎ－ビニルカプロラクタム、
（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸のヒドロキシル官能性カプロラクト
ンエステル、（メタ）アクリル酸イソオクチル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシプロピル
、（メタ）アクリル酸ヒドロキシイソプロピル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシブチル、
（メタ）アクリル酸ヒドロキシイソブチル、（メタ）アクリル酸テトラヒドロフルフリル
、メタクリル酸アセトアセトキシエチルなどの（メタ）アクリル酸アセトアセトキシアル
キル、及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００８５】
　適切な多官能性重合性前駆体の例には、ジ（メタ）アクリル酸エチレングリコール、ジ
（メタ）アクリル酸ヘキサンジオール、ジ（メタ）アクリル酸トリエチレングリコール、
ジ（メタ）アクリル酸テトラエチレングリコール、トリ（メタ）アクリル酸トリメチロー
ルプロパン、トリ（メタ）アクリル酸グリセロール、トリ（メタ）アクリル酸ペンタエリ
スリトール、テトラ（メタ）アクリル酸ペンタエリスリトール、ジ（メタ）アクリル酸ネ
オペンチルグリコール、ジ（メタ）アクリル酸ビスフェノールＡ、ジ（メタ）アクリル酸
ポリ（１，４－ブタンジオール）、上で列挙されている物質の任意置換されているエトキ
シ化若しくはプロポキシ化型のもの、又はそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００８６】
　重合反応は一般に三次元の「架橋」高分子ネットワークの形成をもたらし、ネガ型フォ
トレジストとして当該技術分野において既知であって、Ｓｈａｗら「Ｎｅｇａｔｉｖｅ　
ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔｓ　ｆｏｒ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ」、ＩＢ
Ｍ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ａｎｄ　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ（１９
９７）４１，８１－９４で論評されている。この網目構造の形成は、共有結合、イオン性
結合又は水素結合のいずれかによって、又は鎖の絡み合いなどの物理的な架橋機構により
起こり得る。この反応はまた、遊離ラジカル発生性光開始剤、光増感剤、光酸発生剤、光
塩基発生剤又は熱酸発生剤などの１種又は複数の中間化学種により開始することもできる
。使用される硬化剤のタイプは、使用される重合性前駆体及び重合性前駆体を硬化するた
めに使用される照射線の波長に依存する。好適な市販の遊離ラジカル発生性光開始剤の例
としては、ベンゾフェノン、ベンゾインエーテル及びアシルホスフィン光開始剤を含み、
例えば、これらはＣｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（Ｔａｒｒｙｔｏ
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ｗｎ、ＮＹ）から「ＩＲＧＡＣＵＲＥ」及び「ＤＡＲＯＣＵＲ」の商品名で販売されてい
る。他の例示的な光開始剤には、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン（Ｄ
ＭＰＡＰ）、２，２－ジメトキシアセトフェノン（ＤＭＡＰ）、キサントン及びチオキサ
ントンが挙げられる。
【００８７】
　共開始剤及びアミン相乗剤もまた、重合性組成物の硬化速度を改善するために含まれて
いることがある。架橋マトリックス中の硬化剤の適切な濃度は、重合性前駆体の全重量に
対して、約１重量％～約１０重量％の範囲にあり、特に、適切な濃度は、約１重量％～約
５重量％の範囲である。
【００８８】
　犠牲材料に使用することができる他の材料には、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポ
リエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリエチレンイミン（ＰＥＩ）、エチルセルロース、メ
チルセルロース、ポリノルボルネン、ポリ（メチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポリ（
ビニルブチラール）、ポリ（シクロヘキセンカーボネート）、ポリ（シクロヘキセンプロ
ピレン）カーボネート、ポリ（エチレンカーボネート）、ポリ（プロピレンカーボネート
）及び他の脂肪族ポリカーボネート、並びにそれらの任意のコポリマー又はブレンド、並
びにＲ．Ｅ．Ｍｉｓｔｌｅｒ及びＥ．Ｒ．Ｔｗｉｎａｍｅ，Ｔａｐｅ　Ｃａｓｔｉｎｇ：
Ｔｈｅｏｒｙ　ａｎｄ　Ｐｒａｃｔｉｃｅ，Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃ
ｉｅｔｙ，２０００，ｃｈａｐｔｅｒ　２，ｓｅｃｔｉｏｎ２．４，「Ｂｉｎｄｅｒｓ」
に記載されている他の材料が挙げられる。これらの材料には、市販供給元が多数ある。こ
れらの材料は、溶解、又は熱分解若しくは燃焼による熱的な分解によって、通常、容易に
除去される。熱処理は、通常、多くの製造過程の一部であり、したがって、この犠牲材料
の除去は、既存の加熱工程中に行うことができる。この理由のため、熱分解又は燃焼によ
る熱的な分解は、より好ましい除去方法である。
【００８９】
　犠牲材料において好ましいいくつかの特性が存在する。犠牲材料は、スライドコーティ
ング、押出成形、ナイフコーティング、溶媒コーティング、キャスト及び硬化、又は他の
典型的なコーティング法により、基材上にコーティングすることが可能であることが好ま
しい。犠牲材料は、室温において固体であることが好ましい。熱可塑性犠牲材料の場合、
ガラス転移温度（Ｔｇ）又はこの材料が押出成形に適切な粘度を示す温度範囲と熱的分解
（Ｔｄｅｃ）の発生との間の範囲として定義される作動温度が、多層フィルムの一部とし
て押出成形が可能な程、十分に高い（少なくとも５０～１００℃など）ことが好ましい。
押出成形操作においてフィルムを作製するために使用されるポリマーは、一般に、１００
／ｓｅｃのせん断速度において、１０３～１０４ポアズの範囲の複素粘度を示すべきであ
る。通常、これらのポリマーは、３０℃で溶媒としてフェノール／ｏ－ジクロロベンゼン
の６０／４０混合物を使用して、ＡＳＴＭ　Ｄ４６０３－９１に準拠して測定した場合、
０．４ｄｌ／ｇの固有粘度をもたらすのに十分に高い分子量を有する。
【００９０】
　熱的に分解しても灰分が少なく又は全残留物が少ない材料は、より高いレベルの残留物
が残るものよりも好ましい。基材上に後に残る残留物は、最終製品の導電性、透明性又は
色調などの、電気特性及び／又は光学特性に悪影響を及ぼす恐れがある。最終製品におけ
るこれらの特性に対するいかなる変化も最少化することが望ましいので、残留物レベルは
、１０００ｐｐｍ未満であるのが好ましい。５００ｐｐｍ未満の残留物レベルがより好ま
しく、５０ｐｐｍ未満の残留物レベルが最も好ましい。
【００９１】
　用語「きれいにベークアウトされる」とは、灰分などの残留材料を実質的な量だけ残す
ことなく、熱分解、燃焼、昇華、又は気化することによって、犠牲層が除去され得ること
を意味する。好ましい残留物レベルの例は上で提示されているが、特定の用途に応じて、
異なる残留物レベルが使用されうる。
【００９２】
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　犠牲接着剤層
　犠牲接着剤層は、転写フィルムの性能に実質的に悪影響を及ぼすことなく、レセプタ基
材への転写フィルムの接着を増強する任意の材料により提供される。この層はまた、接着
促進層として記載することもできる。犠牲接着剤層は、レセプタ基材とベークアウト済み
熱安定性構造との間に、最終的な永続的接着を促進すると考えられる。この犠牲接着剤層
は、本明細書に記載されている方法を使用して、きれいにベークアウトすることが可能で
ある。
【００９３】
　有用な犠牲接着剤又は接着促進性材料には、フォトレジスト（ポジティブ及びネガティ
ブ）、自己組織化単分子膜、シランカップリング剤、及び高分子が挙げられる。一部の実
施形態では、シルセスキオキサンが、接着促進層として機能することができる。他の例示
的な材料としては、エポキシド、エピスルフィド、ビニル、ヒドロキシル、アリルオキシ
、（メタ）アクリレート、イソシアネート、シアノエステル、アセトキシ、（メタ）アク
リルアミド、チオール、シラノール、カルボン酸、アミノ、ビニルエーテル、フェノール
系、アルデヒド、アルキルハライド、シンナメート、アジド、アジリジン、アルケン、カ
ルバメート、イミド、アミド、アルキン、及びこれらの基の任意の誘導体又は組合せなど
の、多種多様な反応性基で官能化される、ベンゾシクロブタン、ポリイミド、ポリアミド
、シリコーン、ポリシロキサン、シリコーンハイブリッドポリマー、（メタ）アクリレー
ト、及び他のシラン又は高分子が挙げられ得る。
【００９４】
　こうして、電気多層積層転写フィルムの実施形態が開示される。
【００９５】
　本明細書において引用されている参照文献及び刊行物はすべて、それらが本開示を直接
、否定し得る範囲を除いて、それらの全体が参照により本開示に明確に組み込まれている
。本明細書において特定の実施形態が例示及び記載されてきたが、多様な代替及び／又は
同等の施行が、本開示の範囲から逸脱することなく、示されて記載された特定の実施形態
と置き換えられ得ることが、当業者により理解されるであろう。本出願は、本明細書にお
いて考察されている特定の実施形態のあらゆる適用又は変形を網羅することを意図してい
る。したがって、本開示は、特許請求の範囲、及びその等価物によってしか限定されない
ことが意図されている。開示されている実施形態は、例示目的であって、限定目的として
示されている訳ではない。
【００９６】
　本開示の選択実施形態は、以下を含むがそれらに限定されない。
【００９７】
　第１の実施形態では、本開示は、
　電気プロト層スタックを形成する複数の同延電気プロト層を含む転写フィルムであって
、少なくとも選択された電気プロト層が、又は各電気プロト層が、独立に、少なくとも２
５重量％の犠牲材料と、熱安定性材料とを含み、かつ２５マイクロメートル未満の均一厚
さを有する、転写フィルムを提供する。
【００９８】
　第２の実施形態では、本開示は、電気プロト層スタックを形成する複数の同延電気プロ
ト層を含む転写フィルムであって、少なくとも選択されたプロト層が、又は各プロト層が
、独立に、そのＴｇとＴｄｅｃとの間の温度に加熱された場合に１００／ｓのせん断速度
において１０３～１０４ポアズの複素粘度を示す、転写フィルムを提供する。
【００９９】
　第３の実施形態では、本開示は、複数の同延電気プロト層が交互嵌合されている、請求
項１に記載の転写フィルムを提供する。
【０１００】
　第４の実施形態では、本開示は、複数の同延電気プロト層が交互嵌合されている、請求
項２に記載の転写フィルムを提供する。
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【０１０１】
　第５の実施形態では、本開示は、少なくとも選択された電気プロト層が導電性である、
第１から第４の実施形態のいずれか１つに記載の転写フィルムを提供する。
【０１０２】
　第６の実施形態では、本開示は、各電気プロト層又は少なくとも選択された電気プロト
層が７５重量％未満の無機ナノ材料を含む、第１から第５の実施形態のいずれか１つに記
載の転写フィルムを提供する。
【０１０３】
　第７の実施形態では、本開示は、電気プロト層スタックに接触している剥離可能な表面
を有するポリマー性支持層を更に含む、第１から第６の実施形態のいずれか１つに記載の
転写フィルムを提供する。
【０１０４】
　第８の実施形態では、本開示は、電気プロト層スタックが、導電性材料を含む電極プロ
ト層、及び電気絶縁材料を含む誘電性プロト層を含む、第１から第７の実施形態のいずれ
か１つに記載の転写フィルムを提供する。
【０１０５】
　第９の実施形態では、本開示は、電気プロト層スタックが、負極材料を含む負極プロト
層、正極材料を含む正極プロト層、及び電解質材料を含む電解質プロト層を含み、電解質
プロト層が負極プロト層と正極プロト層との間に配置されている、第１から第８の実施形
態のいずれか１つに記載の転写フィルムを提供する。
【０１０６】
　第１０の実施形態では、本開示は、電気プロト層スタックが、エレクトロクロミック材
料を含む複数のエレクトロクロミックプロト層、及び電解質材料を含む任意選択の電解質
プロト層を含む、第１から第９の実施形態のいずれか１つに記載の転写フィルムを提供す
る。
【０１０７】
　第１１の実施形態では、本開示は、エレクトロクロミック材料が、酸化タングステン、
酸化イリジウム、酸化ニッケル、酸化ニッケル水和物、酸化モリブデン、酸化バナジウム
、酸化ニオブ、酸化チタン、マンガン、コバルト、ロジウム及びルテニウムの遷移金属酸
化物、プルシアンブルー並びに金属フタロシアニンのうちの少なくとも１つを含む、第１
０の実施形態に記載の転写フィルムを提供する。
【０１０８】
　第１２の実施形態では、本開示は、エレクトロクロミック材料が、少なくとも１つのＰ
Ｗ１２Ｏ４０

３－、ＳｉＷ１２Ｏ４０
４－、Ｗ１０Ｏ３２

３－、［Ｅｕ－（Ｈ２Ｏ）Ｐ５

Ｗ３０Ｏ１１］１２－、ＷＯ３、ＩｒＯ２、Ｉｒ（ＯＨ）３、ＭｏＯ３、Ｖ２Ｏ５、Ｎｂ

２Ｏ５、ＴｉＯ２、（Ｆｅ（ＩＩＩ）４［Ｆｅ（ＩＩ）（ＣＮ）６］３及びＫＦｅ（ＩＩ
Ｉ）Ｆｅ（ＩＩ）（ＣＮ）６）を含む、第１０の実施形態に記載の転写フィルムを提供す
る。
【０１０９】
　第１３の実施形態では、本開示は、少なくとも選択された電気プロト層が、１０００ｎ
ｍ未満の平均サイズを有する無機ナノ材料を含む、第１から第１２の実施形態のいずれか
１つに記載の転写フィルムを提供する。
【０１１０】
　第１４の実施形態では、本開示は、犠牲材料が有機ポリマー材料を含む、第１から第１
３の実施形態のいずれか１つに記載の転写フィルムを提供する。
【０１１１】
　第１５の実施形態では、本開示は、犠牲材料が、各電気プロト層中に、２５～９５重量
％の範囲で存在する、第１から第１４の実施形態のいずれか１つに記載の転写フィルムを
提供する。
【０１１２】
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　第１６の実施形態では、本開示は、電気プロト層スタックが少なくとも１０の電気プロ
ト層を含む、第１から第１５の実施形態のいずれか１つに記載の転写フィルムを提供する
。
【０１１３】
　第１７の実施形態では、本開示は、少なくとも選択された電気プロト層が、無機ナノ粒
子及び有機金属ポリマー又は配位性化合物を含む、第１から第１６の実施形態のいずれか
１つに記載の転写フィルムを提供する。
【０１１４】
　第１８の実施形態では、本開示は、
　第１から第１７の実施形態、第３３及び第３４の実施形態のいずれかに記載の転写フィ
ルムをレセプタ基材に積層する工程、及び
　犠牲材料をベークアウトして電気スタックを形成する工程を含む、方法を提供する。
【０１１５】
　第１９の実施形態では、本開示は、ベークアウトする工程により、少なくとも１つの多
孔質層が形成され、この多孔質層に電子活性液体を注入する工程を更に含む、第１８の実
施形態に記載の方法を提供する。
【０１１６】
　第２０の実施形態では、本開示は、電子活性液体が電解質、エレクトロクロミック色素
、液晶、イオン性化学種又は強磁性流体を含む、第１９の実施形態に記載の方法を提供す
る。
【０１１７】
　第２１の実施形態では、本開示は、レセプタ基材が、ガラス、石英又はサファイアを含
む、第１８から第２０の実施形態のいずれか１つに記載の方法を提供する。
【０１１８】
　第２２の実施形態では、本開示は、レセプタ基材が導電層を含む、第１８から第２０の
実施形態のいずれか１つに記載の方法を提供する。
【０１１９】
　第２３の実施形態では、本開示は、電気スタックがエレクトロクロミックデバイスの少
なくとも一部を形成する、第１８から第２０の実施形態のいずれか１つに記載の方法を提
供する。
【０１２０】
　第２４の実施形態では、本開示は、電気スタックがバッテリーの少なくとも一部を形成
する、第１８から第２０の実施形態のいずれか１つに記載の方法を提供する。
【０１２１】
　第２５の実施形態では、本開示は、電気スタックがコンデンサの少なくとも一部を形成
する、第１８から第２０の実施形態のいずれか１つに記載の方法を提供する。
【０１２２】
　第２６の実施形態では、本開示は、レセプタ基材が底部電極を含む、第１８から第２５
の実施形態のいずれか１つに記載の方法を提供する。
【０１２３】
　第２７の実施形態では、本開示は、電気スタック上に上部電極を適用する工程を更に含
む、第１８から第２６の実施形態のいずれか１つに記載の方法を提供する。
【０１２４】
　第２８の実施形態では、本開示は、複数の電気プロト層を成形して電気プロト層スタッ
クを形成する工程を含む、転写フィルムを形成する方法であって、各プロト層が、犠牲材
料及び熱安定性材料を独立に含み、かつ２５マイクロメートル未満の均一厚さを有する、
方法を提供する。
【０１２５】
　第２９の実施形態では、本開示は、電気プロト層が交互嵌合されている、第２８の実施
形態に記載の、転写フィルムを形成する方法を提供する。
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　第３０の実施形態では、本開示は、複数の電気プロト層を成形する工程が、複数の電気
プロト層を共押出する工程を含む、第２８又は第２９の実施形態に記載の、転写フィルム
を形成する方法を提供する。
【０１２７】
　第３１の実施形態では、本開示は、電気プロト層スタックの各電気プロト層が独立に、
そのＴｇとＴｄｅｃとの間の温度に加熱された場合に１００／ｓのせん断速度において１
０３～１０４ポアズの複素粘度を示す、第２８から第３０のいずれか１つに実施形態に記
載の、転写フィルムを形成する方法を提供する。
【０１２８】
　第３２の実施形態では、本開示は、電気プロト層スタックが、ポリマー支持基材の剥離
可能な表面上に形成される、第２８から第３１の実施形態のいずれか１つに記載の、転写
フィルムを形成する方法を提供する。
【０１２９】
　第３３の実施形態では、本開示は、プロト層スタックが、第２の複数の電気プロト層と
交互嵌合されている、第１の複数の電気プロト層を含む、第１から第１７の実施形態のい
ずれか１つに記載に転写フィルムを提供する。
【０１３０】
　第３４の実施形態では、本開示は、電気プロト層スタックの各電気プロト層が独立に、
そのＴｇとＴｄｅｃとの間の温度に加熱された場合に１００／ｓのせん断速度において１
０３～１０４ポアズの複素粘度を示す、第１から第１７及び第３３の実施形態のいずれか
１つに記載の転写フィルムを提供する。
　（実施例）
【０１３１】
　電気多層積層転写フィルムは、コーティング法を使用して調製した。これらのフィルム
はレセプタ基材に転写され、一部は更に、エレクトロクロミックデバイスに加工した。
【０１３２】
　これらの実施例は、単に例示目的に過ぎず、添付の特許請求の範囲を限定することを意
図するものではない。特に明記されていない限り、実施例及び本明細書の他におけるすべ
ての部、割合、比などは、重量基準である。使用される溶媒及び他の試薬は、特に明記さ
れていない限り、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ、Ｓ
ｔ．Ｌｏｕｉｓ、Ｍｉｓｓｏｕｒｉから得た。
【０１３３】
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【表１】

【０１３４】
　剥離フィルムの調製
　実施例中に使用されている剥離基材は、ロール－ツー－ロールウェブコーティング法に
より６マイクロメートルの厚みのＰＭＭＡコポリマー剥離層（ＣＯＰ１溶液）をコーティ
ングした、２ミル（０．０５ｍｍ）のＰＥＴフィルムであった。コーティング溶液を乾燥
して、溶媒を除去した。ＰＭＭＡコポリマー剥離層は、ロール－ツー－ロールコーティン
グ法を使用して、イソプロピルアルコール：２－ブタノン８０：２０（ｗ／ｗ）中の、Ｍ
３　５０重量％、ＰＨ２　０．５重量％及びＰＨ３　０．１重量％からなる溶液を塗布す
ることによる溶媒バリアによって更に処理した。コーティング溶液を、１ｃｃ／ｍｉｎの
速度で、１０．２ｃｍのワイドスロットタイプのコーティング用ダイに供給し、３０５ｃ
ｍ／ｍｉｎのウェブ速度で移動する上記ＰＭＭＡコーティング済みＰＥＴフィルム基材に
塗布することで、約６．５マイクロメートルのウェットフィルム厚を得た。コーティング
後に、上記のフィルム上に直ちに空気流を当てて、大部分の溶媒を除去した。このコーテ
ィング済みウェブを、周囲温度で３ｍのスパン中、次に、７７℃に設定されている２つの
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１．５ｍの乾燥区域中で移動させた。最後に、この乾燥コーティングを、Ｆｕｓｉｏｎ　
Ｓｙｓｔｅｍ　Ｍｏｄｅｌ　Ｉ３００Ｐ　Ｈ－ｂｕｌｂを装備したＵＶ硬化用チャンバに
入れた。窒素を予め混合したガス流をこのチャンバにパージし、５０ｐｐｍ未満の酸素レ
ベルに維持した。これにより剥離フィルムが得られた。
【０１３５】
　実施例１－三層からなる酸化バナジウム／酸化ジルコニウム／酸化タングステン前駆体
転写フィルムの調製、転写及びベーク
　酸化タングステン前駆体樹脂溶液の調製
　スクリュートップバイアル中で等重量部のＣ４及びＭ１を混合して振とうすると、単一
相の透明な明黄色液体が得られた。褐色ガラス製スクリュートップ広口瓶中で、９０：１
０の２－ブタノン：１－メトキシ－２－プロパノールに、上記液体２０重量％及びＰＨ１
　０．４重量％を含む、透明な明黄色コーティング溶液である、酸化タングステン前駆体
樹脂溶液を調製した。
【０１３６】
　酸化ジルコニウム前駆体樹脂溶液の調製
　５００ｍｌの３つ口丸底フラスコにＮＰ１を１００．０グラム投入した。次に、１－メ
トキシ－２－プロパノール（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ、Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ、Ｍａｓｓａｃ
ｈｕｓｅｔｔｓ）２００．０グラムを上記のバッチに加えた。このバッチを混合しながら
、室温で約１５分間、保持した。次に、Ｉ１を０．３８グラム、Ａ１を７．３２グラム、
及びＭ３を４８．０グラム、撹拌しながら上記のバッチに加えた。このバッチを回転式蒸
発器にかけ、真空引きしつつ６０℃に加熱して溶媒を除去した。最終混合物は、きわめて
流動的な、ほぼ透明の分散液であり、収量１０２．３グラムで単離した。
【０１３７】
　褐色ガラス製スクリュートップ広口瓶中で、９０：１０（ｗ／ｗ）の２－ブタノン：１
－メトキシ－２－プロパノールに、上記樹脂３．３３重量％、Ｃ８　１．６７重量％及び
ＰＨ１　０．１重量％を含む、コーティング溶液である、酸化ジルコニウム前駆体樹脂溶
液を調製した。
【０１３８】
　酸化バナジウム前駆体樹脂溶液の調製
　１重量部のＣ１及び２重量部のＭ２をガラス製スクリュートップバイアル中で混合して
振とうすると、単一相の透明な暗赤色液体が得られた。褐色ガラス製スクリュートップ広
口瓶中で、９０：１０（ｗ／ｗ）の２－ブタノン：１－メトキシ－２－プロパノールに、
上記液体１０重量％及びＰＨ１　０．２重量％を含む、透明な赤色コーティング溶液であ
る、酸化バナジウム前駆体樹脂溶液を調製した。
【０１３９】
　三層の転写フィルムの調製、転写及びベーク
　上記調製した剥離フィルムの試料を、以下の３つの層により連続してコーティングした
。
【０１４０】
　１）＃９のワイヤ巻きロッド（ＲＤ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ、Ｗｅｂｓｔｅｒ、ＮＹ
）使用による酸化タングステン前駆体樹脂溶液、
　２）＃６のワイヤ巻きロッド使用による酸化ジルコニウム前駆体樹脂溶液、
　３）＃６のワイヤ巻きロッド使用による酸化バナジウム前駆体樹脂溶液。
【０１４１】
　コーティング溶液はすべて、コーティング前に、１マイクロメートルフィルターカート
リッジによってろ過した。次の層を塗布する前に、各層を７０℃で２分間、強制空気オー
ブン中にて乾燥し、窒素不活性化下、１００％の出力で動作するＤ型水銀ランプを装備し
、３０ｆｔ／ｍｉｎ（９．１ｍ／ｍｉｎ）のコンベア速度を有する、Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ
　Ｓｙｓｔｅｍｓ、Ｉｎｃ．のＬｉｇｈｔｈａｍｍｅｒ　ＵＶプロセッサに２回、通過さ
せることにより硬化させた。これにより、三層前駆体フィルム、すなわち３つの層を有す
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るプロト層スタックが生成された。
【０１４２】
　インジウムスズ酸化物（５０オーム／ｓｑ、Ｄｅｌｔａ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ、
Ｌｏｖｅｌａｎｄ、Ｃｏｌｏｒａｄｏ）によりコーティングされているガラス製スライド
からなるレセプタ基材を、１０００ｒｐｍでＰＳＡ１によりスピンコーティング処理した
。この試料を強制空気オーブン中に、１２０℃で５分間、置き、接着剤層を乾燥した。上
記に由来する三層前駆体フィルムを、手による加圧下で、接着ローラーを使用して接着剤
層に積層し、この積層したものを強制空気オーブン中、１２０℃で３分間、加熱した。冷
却後、剥離フィルムを注意深く取り除くと、ガラス製スライド上に三層の前駆体層が残っ
た。ガラス製スライドは、プログラム可能なセラミックオーブンであるＴＨＥＲＭＯＬＹ
ＮＥ（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ、Ｇｒａｎｄ　Ｉｓｌａｎｄ、Ｎｅｗ　Ｙｏ
ｒｋから入手可能）に入れ、２℃／分の勾配で３００℃まで加熱し、２時間温度を保持し
、２℃／分の勾配で３５０℃とし、２時間温度を保持し、２℃／分の勾配で４２５℃とし
、２時間温度を保持した。次に、これを室温まで冷却した。得られたベーク済みの三層転
写後スタックを分析するため、試料の断面走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を得た。該画
像により、画像の底部から順に始めて、ガラス製レセプタ基材、ＩＴＯ層、酸化バナジウ
ム（約１３７ｎｍの厚さ）、酸化ジルコニウム（約１４６ｎｍの厚さ）及び酸化タングス
テン（約１２８ｎｍの厚さ）となり、合計のスタック厚さが約４１１ｎｍであることが示
された。
【０１４３】
　実施例２－三層からなる酸化タングステン／酸化ジルコニウム／酸化バナジウム前駆体
転写フィルムの調製、転写及びベーク
　実施例１に記載されている、同じ剥離フィルム基材、金属酸化物樹脂コーティング溶液
及び方法を使用して、酸化タングステン／酸化ジルコニウム／酸化バナジウムの三層転写
フィルムを調製した。コーティング溶液はすべて、コーティング前に、１マイクロメート
ルフィルターのカートリッジによってろ過した。上記調製した剥離フィルムの試料を、以
下の３つの層により連続してコーティングした。
【０１４４】
　１）＃９のワイヤ巻きロッド（ＲＤ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ、Ｗｅｂｓｔｅｒ、ＮＹ
）使用による酸化バナジウム前駆体樹脂溶液、
　２）＃８のワイヤ巻きロッド使用による酸化ジルコニウム前駆体樹脂溶液、
　３）＃９のワイヤ巻きロッド使用による酸化タングステン前駆体樹脂溶液。
【０１４５】
　次の層を塗布する前に、各層を７０℃で２分間、強制空気オーブン中にて乾燥し、窒素
不活性化下、１００％の出力で動作するＤ型水銀ランプを装備し、３０ｆｔ／ｍｉｎ（９
．１ｍ／ｍｉｎ）のコンベア速度を有する、Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ　Ｓｙｓｔｅｍｓ、Ｉｎ
ｃ．のＬｉｇｈｔｈａｍｍｅｒ　ＵＶプロセッサに２回、通過させることにより硬化させ
た。これにより、三層前駆体フィルム、すなわち３つの層を有するプロト層スタックが生
成された。
【０１４６】
　インジウムスズ酸化物（５０オーム／ｓｑ、Ｄｅｌｔａ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ、
Ｌｏｖｅｌａｎｄ、Ｃｏｌｏｒａｄｏ）によりコーティングされているガラス製スライド
からなるレセプタ基材を、５００ｒｐｍで５秒間、次に、１０００ｒｐｍで１５秒間、Ｐ
ＳＡ１によりスピンコーティング処理した。この試料を強制空気オーブン中に、１２０℃
で５分間、置き、接着剤層を乾燥した。上記に由来する三層前駆体フィルムを、手による
加圧下で、接着ローラーを使用して接着剤層に積層し、この積層したものを強制空気オー
ブン中、１２０℃で３分間、加熱した。冷却後、剥離フィルムを注意深く取り除くと、ガ
ラス製スライド上に三層の前駆体層が残った。次に、このガラス製スライドをプログラム
可能なセラミック製オーブンであるＴＨＥＲＭＯＬＹＮＥ（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔ
ｉｆｉｃ、Ｇｒａｎｄ　Ｉｓｌａｎｄ、ＮＹ）に入れ、２℃／ｍｉｎの勾配で３００℃ま
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で加熱し、２時間温度を保持し、２℃／ｍｉｎの勾配で３５０℃とし、２時間温度を保持
し、２℃／ｍｉｎの勾配で４２５℃とし、２時間温度を保持し、室温まで冷却した。得ら
れたベーク済みの三層転写後スタックを分析するため、試料の断面ＳＥＭ画像を得た。該
画像により、この画像の底部から順に始めて、ガラス製レセプタ基材、ＩＴＯ層、酸化タ
ングステン（約１２０ｎｍの厚さ）、酸化ジルコニウム（約８６ｎｍの厚さ）及び酸化バ
ナジウム（約９４ｎｍの厚さ）であり、合計のスタック厚さ約３００ｎｍであることが示
された。
【０１４７】
　試料を０．５ＭのＥ１（使用前に、１４０℃で一晩、真空乾燥）のアセトニトリル（Ａ
ｌｄｒｉｃｈ、使用前にモレキュラーシーブにより乾燥）溶液に浸漬し、銀製ワイヤの参
照電極及び白金メッシュの対電極を装備したＢｉｏ－Ｌｏｇｉｃ（Ｋｎｏｘｖｉｌｌｅ、
ＴＮ）ＳＰ－３００ポテンシオスタットを使用した電気化学設定において、作業電極とし
て連結した。作業電極に対して－０．８Ｖ（対参照電極）を印加することで、底部層の酸
化タングステンのリチオ化、及び明瞭な青色の形成が引き起こされた。参照電極に対して
電圧を＋１．０Ｖに切り替えると、非常に明るい青色へと退色し、ほとんど無色の脱リチ
オ化状態を引き起こした。このコーティングは、この半電池の構成において、暗状態と明
状態との間を複数回サイクルすることができた。試料は、Ａｇワイヤの参照に対して、－
０．８Ｖ～＋１．０Ｖで、２００ｍＶ／ｓｅｃで切り替え、各電圧で１分間、保持した。
可逆的な脱リチオ化による電荷移動は、約９．４ｍＣ／ｃｍ２であった。
【０１４８】
　実施例３～６－金属酸化物前駆体フィルムにおいて有用な更なる樹脂
　実施例３－等重量部のＣ２及びＭ１をガラス製スクリュートップバイアル中で混合した
。最初の曇った混合物は、振とう後、単一相の透明な明黄色液体となり、室温での貯蔵に
良好な安定性を示した。この液体樹脂を、９０：１０（ｗ／ｗ）の２－ブタノン：１－メ
トキシ－２－プロパノール又はアセチルアセトン（Ｃ７）中で、２０重量％まで希釈し、
ＰＨ１などの光開始剤を配合して、転写フィルム構造体において有用なＵＶ硬化可能なコ
ーティングを調製するためのコーティング溶液が得られた。
【０１４９】
　実施例４－等重量部のＣ５及びＭ２をガラス製スクリュートップバイアル中で混合する
と、単一相の透明なオレンジ色液体樹脂が得られた。この樹脂を２－ブタノン又はアセチ
ルアセトン（Ｃ７）中で１０重量％まで希釈して、転写フィルムの調製に使用するコーテ
ィング溶液を得た。アセチルアセトン（Ｃ７）中の１０重量％の溶液をスピンコーティン
グ（２５０～２０００ｒｐｍ）によってガラス製スライドに塗布し、該樹脂のコーティン
グを空気中で乾燥し、次に、セラミックオーブン中、５５０℃で１時間、ベークすると、
酸化スズ（ＩＶ）の機械的に堅牢な透明のフィルムが得られた。
【０１５０】
　実施例５－等重量部のＣ６及びＭ１をガラス製スクリュートップバイアル中で混合した
。振とう後、単一相の透明な、かなり暗赤色の液体樹脂が得られた。この樹脂を、２－ブ
タノンに１０重量％で溶解し、ＰＨ１等の光開始剤を配合して、転写フィルム構造体にお
いて有用なＵＶ硬化可能なコーティング剤を調製するためのコーティング溶液を得ること
ができた。
【０１５１】
　実施例６－ガラス製スクリュートップバイアルに、Ｃ９を０．７ｇ、Ｂ１の２－ブタノ
ン中の固体２０重量％溶液を３．５ｇ、及び２－ブタノンを９．８ｇ、投入した。得られ
た混合物を振とうすると、５重量％のＢ１固体及び５重量％のＣ９を含有する、単一相の
透明な暗赤色溶液が得られた。この溶液をコーティングすると、転写フィルム構造体の調
製に有用な乾燥層が得られた。これをガラス製スライド上にスピンコーティング（１００
０ｒｐｍ／６０ｓｅｃ）し、溶媒を室温でフラッシュオフした。このスライドをプログラ
ム可能なセラミックオーブンに入れ、２℃／ｍｉｎの勾配で３００℃まで加熱し、２時間
温度を保持し、２℃／ｍｉｎの勾配で３５０℃とし、４時間温度を保持し、次に室温まで



(29) JP 2017-534479 A 2017.11.24

10

20

30

40

50

冷却した。得られた酸化モリブデンコーティングのＳＥＭ断面の画像により、１２０～２
３０ｎｍの厚さであることが示された。
【０１５２】
　実施例７－インラインスロットダイコーティングによる二層及び三層の転写フィルムの
調製
　酸化バナジウム前駆体樹脂溶液２の調製
　１重量部のＣ１及び２重量部のＭ２をガラス製スクリュートップバイアル中で混合して
振とうすると、単一相の透明な暗赤色液体が得られた。褐色ガラス製スクリュートップ広
口瓶中で、９０：１０（ｗ／ｗ）の２－ブタノン：１－メトキシ－２－プロパノール中に
、上記液体を２０重量％及びＰＨ１を０．４重量％含む、透明な赤色コーティング溶液で
ある、酸化バナジウム前駆体樹脂溶液２を調製した。
【０１５３】
　酸化ニオブ前駆体樹脂溶液の調製
　１重量部のＣ２と１重量部のＭ２をガラス製スクリュートップバイアル中で混合して振
とうすると、最初は濁りのある混合物が得られ、これは、数秒以内に濁りがなくなり、単
一相の透明な明黄色液体が得られた。褐色ガラス製スクリュートップ広口瓶中で、上記液
体を２０重量％、ＰＨ１を０．４重量％及びＳ１を０．０３重量％含む、コーティング溶
液である、酸化ニオブ前駆体樹脂溶液を調製した。
【０１５４】
　ロール－ツー－ロールコーティング法で、金属酸化物前駆体樹脂の溶液を用いて、上記
調製した剥離フィルムの試料にコーティングした。最初に、上記の酸化バナジウム前駆体
樹脂溶液２を、１ｃｃ／ｍｉｎの速度で、１０．２ｃｍのワイドスロットタイプのコーテ
ィング用ダイに供給し、１５２ｃｍ／ｍｉｎのウェブ速度で移動する剥離フィルム基材に
塗布した。コーティング後に、上記のフィルム上に直ちに空気流を当てて、大部分の溶媒
を除去した。このコーティング済みウェブを、周囲温度で３ｍのスパン中、次に、７７℃
に設定されている２つの１．５ｍの乾燥区域中で移動させた。最後に、この乾燥コーティ
ングを、Ｆｕｓｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍ　Ｍｏｄｅｌ　Ｉ３００Ｐ　Ｈ－ｂｕｌｂを装備し
たＵＶ硬化用チャンバに入れた。窒素を予め混合したガス流をこのチャンバにパージし、
５０ｐｐｍ未満の酸素レベルに維持した。得られた一層前駆体フィルムの一部分を再度、
コーティングした。このときには、実施例１の酸化ジルコニウム樹脂前駆体溶液を使用し
、２ｃｃ／ｍｉｎの速度で、３０５ｃｍ／ｍｉｎのウェブ速度で移動するフィルムウェブ
に供給した。コーティング後に、上記のフィルム上に直ちに空気流を当てて、大部分の溶
媒を除去した。このコーティング済みウェブを、周囲温度で３ｍのスパン中、次に、７７
℃に設定されている２つの１．５ｍの乾燥区域中で移動させた。最後に、この乾燥コーテ
ィングを、Ｆｕｓｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍ　Ｍｏｄｅｌ　Ｉ３００Ｐ　Ｈ－ｂｕｌｂを装備
したＵＶ硬化用チャンバに入れた。窒素を予め混合したガス流をこのチャンバにパージし
、５０ｐｐｍ未満の酸素レベルに維持することで、二層前駆体フィルム、すなわち二層を
有するプロト層スタックが得られた。二層転写フィルムの試料をＳＥＭによる断面の画像
分析にかけた。この画像により、剥離層上に、酸化バナジウム前駆体樹脂からなる約９０
ｎｍの厚さの底部層、及び酸化ジルコニウム前駆体樹脂からなる約９７ｎｍの厚さの上部
層が存在することが示された。
【０１５５】
　得られた二層前駆体フィルムの一部を再度、コーティングした。このときには、酸化ニ
オブ樹脂前駆体溶液を使用し、３ｃｃ／ｍｉｎの速度で、３０５ｃｍ／ｍｉｎのウェブ速
度で移動するフィルムウェブに供給した。コーティング後に、上記のフィルム上に直ちに
空気流を当てて、大部分の溶媒を除去した。このコーティング済みウェブを、周囲温度で
３ｍのスパン中、次に、７７℃に設定されている２つの１．５ｍの乾燥区域中で移動させ
た。最後に、この乾燥コーティングを、Ｆｕｓｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍ　Ｍｏｄｅｌ　Ｉ３
００Ｐ　Ｈ－ｂｕｌｂを装備したＵＶ硬化用チャンバに入れた。窒素を予め混合したガス
流をこのチャンバにパージし、５０ｐｐｍ未満の酸素レベルに維持することで、三層前駆
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体フィルム、すなわち三層を有するプロト層スタックが得られた。この三層前駆体フィル
ムをＳＥＭによる断面の画像分析にかけた。この画像により、ＰＥＴフィルム基材、厚さ
約１２マイクロメートルの剥離層、及び厚さ約９７ｎｍの酸化バナジウム前駆体層、次に
、厚さ約６３ｎｍの酸化ジルコニウム前駆体層、次に厚さ約２９０ｎｍの酸化ニオブ前駆
体層からなる三層のプロト層スタックが存在することが示された。スタック厚さの合計は
、約４５０ｎｍであった。
【０１５６】
　実施例８
　ガラス製スクリュートップバイアルに、Ｃ９を０．０７ｇ、Ｂ１の２－ブタノン中の固
体２０重量％溶液を７．０ｇ、及び２－ブタノンを６．９３ｇ、投入した。得られた混合
物を振とうすると、１０重量％のＢ１固体及び０．５重量％のＣ９を含有する、単一相の
透明な暗赤色溶液が得られた。この溶液を室温で一晩、放置し、次に、４０マイクロメー
トルの隙間に設定したナイフコーターを使用して、実施例７で得られた二層前駆体フィル
ム上にコーティングした。このフィルムを強制空気オーブン中、７０℃で２分間、乾燥す
ることで、三層前駆体フィルム、すなわち三層を有するプロト層スタックが得られた。こ
の試料をＳＥＭによる断面の画像分析にかけた。この画像により、元々の二層前駆体フィ
ルム上に存在する、酸化バナジウム前駆体層及び酸化ジルコニウム前駆体層上に、厚さ約
１マイクロメートルの酸化モリブデン前駆体層が存在することが示された。

【図１】 【図２】
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【図４】
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