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(57)【要約】
固体電気エネルギー貯蔵装置は複数の誘電体層または一
体型不均質誘電体層を含む。不均質層の層または部分は
、誘電体の形成中、完全凝固前に誘電体材料を電場およ
び／または磁場に露出させることにより増大させた誘電
率を有する。こうした露出はラジカルおよび／または配
列マトリックスをもたらす。装置の誘電体は一原子酸素
との反応によって大気条件下で形成される新規キシレン
系ポリマーを含有してもよく、基質上での凝縮および凝
固中にポリマーを磁場および／または電場に露出させる
ことにより誘電率を増大させてもよい。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１電極および第２電極を含み、前記第１電極および第２電極が並列であり、介在空間
により間隔があいている、１対の導電性電極；
　１次誘電体材料からなり、前記１対の導電性電極の間の前記介在空間内に配置され、前
記第１電極に隣接する第１表面および前記第２電極に隣接する反対の第２表面を有する、
１次誘電体層；ならびに
　２次誘電体材料からなり、前記１次誘電体の第１表面と前記第１電極との間にこれらと
接触して配置され、増大した誘電率を有する、２次誘電体層
を備える、固体電気エネルギー貯蔵装置。
【請求項２】
　３次誘電体材料からなり、前記１次誘電体の第２表面と前記第２電極との間にこれらと
接触して配置され、増大した誘電率を有する、３次誘電体層　
をさらに備える、請求項１に記載の固体電気エネルギー貯蔵装置。
【請求項３】
　前記２次誘電体材料が前記１次誘電体材料とは異なる、請求項２に記載の固体電気エネ
ルギー貯蔵装置。
【請求項４】
　前記２次誘電体材料が前記３次誘電体材料と同じである、請求項３に記載の固体電気エ
ネルギー貯蔵装置。
【請求項５】
　前記１次誘電体層が１次厚さを有し、前記２次誘電体層が２次厚さを有し、前記３次誘
電体層が３次厚さを有し、前記２次厚さが前記３次厚さとほぼ同じであり、前記１次厚さ
より実質的に小さい、請求項４に記載の固体電気エネルギー貯蔵装置。
【請求項６】
　前記２次誘電体層が絶縁ポリマーからなる、請求項５に記載の固体電気エネルギー貯蔵
装置。
【請求項７】
　前記絶縁ポリマーがキシレン系ポリマーからなる、請求項６に記載の固体電気エネルギ
ー貯蔵装置。
【請求項８】
　前記キシレン系ポリマーがプラレンポリマーである、請求項７に記載の固体電気エネル
ギー貯蔵装置。
【請求項９】
　前記絶縁ポリマーが電場配列固体マトリックスを有する、請求項６に記載の固体電気エ
ネルギー貯蔵装置。
【請求項１０】
　前記絶縁ポリマーが磁場誘導ラジカル中間体種を有する、請求項６に記載の固体電気エ
ネルギー貯蔵装置。
【請求項１１】
　前記絶縁ポリマーが磁場誘導ラジカル中間体種を有する、請求項９に記載の固体電気エ
ネルギー貯蔵装置。
【請求項１２】
　前記絶縁ポリマーが磁場で増大させた誘電率を有する、請求項９に記載の固体電気エネ
ルギー貯蔵装置。
【請求項１３】
　前記絶縁ポリマーが電場で増大させた誘電率を有する、請求項９に記載の固体電気エネ
ルギー貯蔵装置。
【請求項１４】
　第１電極および第２電極を含み、前記第１電極および第２電極が並列であり、介在空間
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により間隔があいている、１対の導電性電極；ならびに
　前記１対の導電性電極の間の前記介在空間内に配置され、第１表面および第１組成を含
む第１部分、中心部分ならびに前記第１表面の反対の第２表面および第２組成を含む第２
部分を有し、前記第１表面が前記第１電極に隣接および接触し、前記反対の第２表面が前
記第２電極に隣接および接触し、前記中心部分が中心組成を有し、前記第１部分と前記第
２部分との間に配置され、前記中心組成が中心平均誘電率を有し、前記第１組成が第１平
均誘電率を有し、前記第２組成が第２平均誘電率を有し、前記第１平均誘電率が前記中心
平均誘電率とは異なり、前記第２平均誘電率が前記中心平均誘電率とは異なる、一体形成
型不均質誘電体
を備える、固体電気エネルギー貯蔵装置。
【請求項１５】
　前記第２平均誘電率が前記第１平均誘電率とほぼ等しい、請求項１４に記載の固体電気
エネルギー貯蔵装置。
【請求項１６】
　前記第２平均誘電率が前記中心平均誘電率より低い、請求項１５に記載の固体電気エネ
ルギー貯蔵装置。
【請求項１７】
　前記中心組成、第１組成および第２組成の少なくとも１つが磁場で誘電率を増大させた
組成である、請求項１５に記載の固体電気エネルギー貯蔵装置。
【請求項１８】
　前記中心組成、第１組成および第２組成の少なくとも１つが電場で誘電率を増大させた
組成である、請求項１５に記載の固体電気エネルギー貯蔵装置。
【請求項１９】
　前記第２平均誘電率が前記中心平均誘電率より高い、請求項１５に記載の固体電気エネ
ルギー貯蔵装置。
【請求項２０】
　前記中心組成、第１組成および第２組成の少なくとも１つが電場で誘電率を増大させた
組成および磁場で誘電率を増大させた組成からなる群から選択される誘電率を増大させた
組成である、請求項１９に記載の固体電気エネルギー貯蔵装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般的にはキャパシタ、より具体的には誘電率を増大させたポリマー層間に誘
電体層を有する高エネルギー密度キャパシタに関する。
【背景技術】
【０００２】
　キャパシタの製造方法はキャパシタの性質およびエネルギー貯蔵要件に応じて変わる。
電子工学では、低い誘電正接および小さいサイズが主な要件である。他の用途では、エネ
ルギー貯蔵装置のサイズはコストほど重要ではない。また他の用途では、キャパシタ中に
貯蔵されたエネルギーの迅速な送達が最大の関心事である。
【０００３】
　エネルギー貯蔵の分野では、キャパシタは一般的には有利であると認識される。従来、
純粋な静電キャパシタは通常もっともエネルギー密度が低く、大量のエネルギーを貯蔵す
るためのもっとも高価な装置の１つであった。その制約に関わらず、静電キャパシタはそ
の非常に高い出力率で送達する能力のため電子工学において幅広く用いられてきた。この
非常に魅力的な特徴は電力をキャパシタ内に貯蔵する方法によるものである。例えば、キ
ャパシタの放電は一般的には比較的にマクロな環境中での電気化学種の動作に依存しない
ので、キャパシタにより送達される電力は一般的には同様のサイズの電気化学電池より少
なくとも数桁大きい。
【０００４】
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　キャパシタはまた一般的には比較的低温および比較的高温に耐えることができる。多く
のタイプのキャパシタは－３０℃～１２０℃の範囲の温度で機能する。制御または線形容
量でのこれらの範囲の拡大も望ましい特徴である。
【０００５】
　残念ながら、キャパシタはまた一般的には体積または重量当たりに貯蔵される単位エネ
ルギー当たりの高コストにより特徴づけられる。大容量エネルギー貯蔵に静電キャパシタ
を用いるにはこの用途における高い単位コストが深刻な障害となっていた。貯蔵される単
位エネルギー当たりの単位コストの低減は世界のエネルギー貯蔵のニーズの増加により切
実に求められている。
【０００６】
　背景として、体積を１立方メートルとし、ｍｋｓ単位系の単位を用い、エネルギーは下
記：
【数１】

のように誘電率に比例し、電極間の厚さまたは距離の二乗に反比例することを示すことが
でき、式中、
Ｕ＝エネルギー
Ｖ＝電極間の電圧
ｄ＝電極間の距離
Ｋ＝比誘電率
ｅ０＝真空の誘電率
Ｅ＝電場（Ｖ／ｄ）
である。　
【０００７】
　可能な限り高い電圧（最大電場）でもっとも薄い誘電体は所定の比誘電率、Ｋで可能な
限り高いエネルギー密度をもたらす。可能な限り高い電圧は誘電体に用いられる材料に応
じて大きく変動する。もっとも高いエネルギー貯蔵レベルを得るには、誘電体は非常に絶
縁性であり、良好な誘電率を有し、可能な限り薄くなければならない。
【０００８】
　電極間のいずれの導電性もリーク電流と呼ばれ、回避されるべきものである。いくらか
の電圧レベルで誘電体は、リーク電流が許容できないレベルまで増加することにより、ま
たはリーク電流が（通常プラズマスパークを伴い）ほんの一瞬で劇的に増加することによ
り導電性となる。電場値の限界は誘電体の分子化学的性質および誘電体材料の形態に応じ
て大きく変動する。
【０００９】
　一般法則として誘電体中の分子の極性がより高くなると誘電率（すなわち、比誘電率）
はより高くなる。そして、一般法則として高絶縁破壊電圧材料は低誘電率を有する傾向が
ある。それらの一般法則の例外は、チタン酸バリウムまたは他のペロブスカイト型の混合
金属酸化物（セラミックス）のような特定の化合物である。それらのタイプの化合物では
高い誘電率および良好な絶縁電圧破壊耐性の両方を観察することができる。しかしながら
、これらのタイプの誘電体でそれらの能力を超えるエネルギー貯蔵レベルが求められる場
合、別の問題が発生する。とくに、金属酸化物セラミックスは大きな電場（電圧）で高い
誘電率を維持するのが困難である。例としては、高電場でのチタン酸バリウムの誘電率は
低電場誘電率に対して１００倍超の誘電率の低減をもたらすことがよく観察された。よっ
て、高誘電率を同時に有する高電場破壊材料が静電キャパシタ装置において求められてい
る。したがって、エネルギー貯蔵が装置の主な用途である場合、キャパシタの定格電圧は
可能な限り高いことが重要である。
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【００１０】
　高破壊電圧を有することに加えて、高エネルギー密度キャパシタは極めて低いリーク電
流も有するべきである。よって、キャパシタが所定の電圧まで充電された場合、電極間の
導電率は比較的小さい値であるべきである。キャパシタが所定の期間のエネルギー貯蔵の
ために充電される場合、リーク率は許容できるほど十分に低い値であり、貯蔵装置の用途
（貯蔵される期間）およびこうして貯蔵されるエネルギーの「値」（再充電の容易さおよ
び充電のコスト）に応じて変動する。リークの許容可能な値は用途によって大きく変動し
得るが、リークは望ましくなく、回避および最小化されるべきものである。
【００１１】
　従来より絶縁性材料の誘電体マトリックスへの添加は絶縁破壊強度の値の望ましくない
減少をもたらし得ると認識されている。一般的にこれは真である。またキャパシタの構造
は装置の幾何学的構造によって決まる。多層誘電体は一般的には膜キャパシタには好まし
くない。誘電体について電極間でのいくつかの層の形成に関する複雑さはさて置いて、エ
ネルギー貯蔵の全体の利得は通常あったとしても少ない。これは層の厚さが減少する場合
必然である電場の低減のためである。
【００１２】
　静電キャパシタの望ましい特徴および他の望ましくない特徴により、これらのエネルギ
ー貯蔵装置の製造のための方法および材料の向上ならびにこれらの材料を組み入れるキャ
パシタの向上が必要である。本発明は上述したような１つ以上の問題を克服し、１つ以上
のニーズを解決するものである。
【発明の概要】
【００１３】
　上述した問題の１つ以上を解決するため、本発明の例となる実施形態では、キャパシタ
のような固体電気エネルギー貯蔵装置は１対の導電性電極、すなわち第１電極および第２
電極を備える。第１電極および第２電極は並列であり、介在空間により間隔があいている
。１次誘電体材料からなる１次誘電体は1対の導電性電極間の介在空間内に配置される。
１次誘電体は第１電極に隣接する第１表面および第２電極に隣接する反対の第２表面を有
する。２次誘電体層は２次誘電体材料からなり、１次誘電体の第１表面と第１電極との間
にこれらと接触して配置される。２次誘電体層は増大した誘電率、すなわち、誘電体を誘
電体材料の形成中、誘電体材料が完全に凝固する前に磁場および／または電場に露出させ
ることにより増大した誘電率を有する。３次誘電体層も増大した誘電率を有し得る。２次
および／または３次誘電体層の誘電率および組成は１次誘電体の誘電率とは異なっていて
もよい。２次および３次誘電体層の誘電率および組成は同じであってもよいが、そうでな
くてもよい。２次および３次誘電体層は１次誘電体の１次厚さより実質的に小さい厚さを
有する薄膜であってもよい。２次および３次誘電体層はキシレン系ポリマーのような絶縁
ポリマーからなっていてもよい。さらに、キシレン系ポリマーは一原子酸素との反応によ
って大気条件下で形成される新規キシレン系ポリマーであるプラレンポリマーであっても
よく、基質上での凝縮および凝固中にポリマーの磁場および／または電場への露出によっ
て誘電率を増大させてもよい。電場への露出は電場配列固体マトリックスをもたらす。磁
場への露出はラジカル中間体種およびそれに伴う誘電率の増加を誘導する。
【００１４】
　別の実施形態では、固体電気エネルギー貯蔵装置は１対の導電性電極の間に配置された
一体形成型不均質誘電体を備える。この実施形態では、誘電体はその体積を通して異なる
組成（例えば、異なる濃度の構成要素）、およびその体積を通して異なる誘電率を有する
。
【００１５】
　例として、一体形成型不均質誘電体は、第１表面および第１組成を含む第１部分、中心
部分ならびに第１表面の反対の第２表面および第２組成を含む第２部分を有してもよい。
第１表面は第１電極に隣接および接触している。反対の第２表面は第２電極に隣接および
接触している。中心部分は中心組成を有し、第１部分と第２部分との間に配置される。中
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平均誘電率を有する。第１および第２平均誘電率は同じ増大した誘電率（例えば、電場お
よび／または磁場で増大させた誘電率）であってもよく、中心平均誘電率とは異なってい
てもよい。
【００１６】
　本発明の前記および他の態様、目的、特徴および利点は、下記の説明、添付の特許請求
の範囲、および添付の図面を参照してよりよく理解されるだろう。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明の原理に従った導電性および誘電体要素を含有し得るキャパシタの例の側
面図である。
【図２】本発明の原理に従った導電性および誘電体要素を含有し得るキャパシタの例の斜
視図である。
【図３】本発明の原理に従ったキャパシタにおいて用いられる誘電率を増大させた材料の
製造方法の例を示す高レベルのフローチャートである。
【図４】本発明の原理に従ったキャパシタの材料の層からなる構造の例を概念的に示す概
略図である。
【図５】本発明の原理に従ったキャパシタの材料の層からなる構造の別の例を概念的に示
す概略図である。
【００１８】
　当業者であれば図面はいずれかの特定の縮尺で描写されることを意図せず、本発明のす
べての実施形態を示すことを意図した図面ではないことを理解するだろう。本発明は、図
面において描写される実施形態の例または図面において示されるような具体的な要素、構
成、形状、相対サイズ、装飾的態様もしくは割合に限定されない。
【００１９】
[発明の詳細な説明]
　２つの電極間に多層誘電体を有するキャパシタでは、各誘電体層は異なる比誘電率を有
し得、全体の誘電率は下記：

【数２】

であり、式中、
Ｋ＝全体の比誘電率
ｆｘ＝層ｘの体積分率
Ｋｘ＝層ｘの比誘電率
である。
【００２０】
　層の体積分率が比較的等しい場合、誘電率がもっとも低い層は計算において非常に顕著
に優勢である。しがしながら、低誘電率材料の体積分率が小さく、より大きなバルク層の
誘電率が大きい場合、装置全体の誘電率は低誘電率材料により実質的にあまり損なわれな
い。これは以下の表に示される。
【００２１】
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【表１】

【００２２】
　このように、体積分率が注意深く選択され、層の比誘電率が最適化される場合、誘電体
を大きく向上させることができる。本明細書において定義されるプロセス、材料、および
方法が発明されていなかったため、これらの向上はこれまで実現されていない。
【００２３】
　前記結果は誘電体の実質的な電場に絶縁破壊または過剰なリーク電流なく耐える能力に
より抑制される。よって、エネルギー貯蔵向上の誘電率における利点は動作電場値の低減
により完全に打ち消され得る。
【００２４】
　一般的な誤解は所定の材料の誘電率がその破壊電圧の点に対して線形であるということ
である。極めて非線形的な誘電率は通常見られる。特定の場合（例えば、チタン酸バリウ
ム）では、誘電率の低減は低電場値の１００倍超となり得る。よって、電場の増加は従来
のキャパシタ設計において想定したほど有効ではない。
【００２５】
　以前から知られる一般的な種類のエネルギー貯蔵装置はＨＥＤ（高エネルギー密度）キ
ャパシタと呼ばれる。これらのキャパシタは一般的にスーパーキャパシタまたはウルトラ
キャパシタと呼ばれるＥＤＬＣ（電気二重層キャパシタ）タイプのキャパシタとは異なる
静電キャパシタである。本明細書に開示されるエネルギー貯蔵装置の設計、製造および性
能は以前から知られるエネルギー貯蔵装置とは構造、材料、および全体的な性能がかなり
異なるため、本明細書ではこれらの装置について新たな用語を用いる。頭字語ＳＨＥＤ（
超高エネルギー密度）が本発明の原理に従った構造および組成を有するキャパシタに与え
る名称である。ＳＨＥＤキャパシタは従来の静電キャパシタにもっとも密接に関連した特
性および設計を有する。同時に、ＳＨＥＤキャパシタは通常ポリマー膜キャパシタに関連
した性能特徴を有するが、エネルギー密度は従来の膜キャパシタのそれより桁違いに非常
に大きい。
【００２６】
　また、ＳＨＥＤキャパシタの場合、電場の低減はバルク誘電体中に存在し、誘電率は電
場に対して線形である。これはエネルギー貯蔵の実質的な向上を可能にする。
【００２７】
　好適な実施形態では、エネルギー貯蔵キャパシタの定格電圧、リーク電流、および誘電
体誘電率における実質的な向上が実現される。本明細書に記載されるような向上はエネル
ギー貯蔵の分野に関するが、本明細書に開示される方法および装置を他の装置に適用し、
周波数応答の向上および誘電体吸収の低減をもたらしてもよい。
【００２８】
　１つ以上の実施形態では、下記の向上した特徴：
１）高い定格電圧（高い破壊電場）、
２）高い比誘電率、
３）最大電圧充電での低いリーク電流、
４）小さなサイズおよび重量、
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５）低い毒性および他の危険性による安全な使用、
６）簡単でより良い製造手順、
７）環境にやさしい製造、
８）高い放電および充電率、ならびに
９）それらの電気エネルギーを完全に放電する能力
を有する高誘電率低リークキャパシタおよびエネルギー貯蔵装置が記載される。
【００２９】
　本発明の原理に従ったキャパシタに用いられる高誘電率高品質材料の製造プロセスも開
示される。それらの材料のうち本明細書ではプラレンと呼ばれる材料があり、これはパリ
レンとして認知される種類の材料の特徴を有する化合物である。プラレン種の材料は出発
材料内に芳香族部分のα位に炭素原子を有するポリマー性芳香族化合物からなる材料まで
拡張される。プラレンは本発明の原理に従ったエネルギー貯蔵装置の製造に用いることが
できる材料の１つの種類である。
【００３０】
　キャパシタを形成するのに用いられ得る誘電体の種類はほぼ無限である。実質的に向上
したエネルギー貯蔵装置を製造するには、単純に誘電体を製造して２つの電極間に配置す
る以上のことが必要である。誘電体を選択、変形、および適用する方法は重要であり、静
電キャパシタ製造の分野の技術者にとって明白ではない。さらに、実施形態が記載され、
これにより一般的に魅力的でないプロセス方法であるとして軽視されている特定の既知の
製造方法が実際には高エネルギー密度静電キャパシタの製造の優れた方法であることが示
される。
【００３１】
　製造中に磁場もしくは電場または両方を誘電体材料に印加してもよく、すなわち、誘電
体材料を製造プロセスの一部としてこうした場に露出させてもよい。製造中の電場または
磁場への露出は増加した誘電率、すなわち増大した誘電率を示す異なる材料をもたらす。
低い電場電位では誘電率は電場電位の増加に比例して増加する。無機金属イオンのいくつ
かの塩では誘電率の増加は磁場に露出させる場合達成される。また、磁場への露出は有機
化合物の誘電率を向上させる。
【００３２】
　電場および磁場の同時利用は磁場に応答する材料により両方の場の強度についての要件
の低減を促進することができる。ほぼすべての強度で、電場が誘電体に完全凝固前に印加
される場合、誘電体は柔軟で粘性の低い状態であるが、得られる誘電体の誘電率の増加が
達成される。これは本明細書に記載される低温プロセスを用いることで可能となる。１０
０Ｖ／ミクロンより大きな電場強度は多くの異なる有機および無機誘電体の誘電率におけ
る１００％より大きな向上をもたらす。
【００３３】
　また磁場を用いて誘電率を増加させてもよい。比較的小さな磁場（例えば、約１ガウス
）でもポリマー性材料の誘電率の観察可能な増加ならびに／またはポリマー、小分子有機
物、ならびに無機および有機性両方の塩の結晶化をもたらした。強い磁場は弱い磁場より
大きな量の誘電率増加を誘導すると考えられる。教示される方法を用いて７～＞２０００
の範囲内の誘電率および通常範囲からの５％～＞６０００％の誘電率の向上が観察された
。
【００３４】
　双性イオン構造により電荷が実質的に分極および／または分離される分子の場合、酸お
よび塩基は分子自体に含有され得る。それらの場合では、高誘電分極は単一分子内で達成
され得る。良好な誘電率は酸および塩基化学部分が見られるアミノ酸で得られ得る。しか
しながら、多くのタンパク質マトリックスでは、イオン型をタンパク質骨格内に封入して
もよい。タンパク質ゼインの場合では、この構造は磁場および／または電場下で凝固させ
ると高誘電率誘電体をもたらすと考えられる。
【００３５】
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　下記の代表的な実施形態は本開示による高誘導率材料の製造方法の具体例について説明
する。本開示は開示される実施形態に限定される必要はなく、各種実施例のステップおよ
び要素の組み合わせを含む、これらのさまざまな変更を含むことを意図することが理解さ
れる。
【００３６】
　ここで図１および２を参照すると、従来型のキャパシタ（元々はコンデンサとして知ら
れる）が概念的に示されている。キャパシタは電極と呼ばれる１対の対向するプレート間
に配置された誘電体材料を含有するハウジングを備える。接続リードは電極から延在する
。ハウジング、接続リード、プレートおよび誘電体材料の構成および配置は多くの変形を
有し得る。本発明は図１および２に示されるタイプのキャパシタに適用してもよいが、本
発明はこうした特定のキャパシタ構成に限定されない。
【００３７】
　ここで図３を参照すると、本発明の原理に従ったキャパシタに用いられる誘電率を増大
させた材料、例えばプラレンの製造方法の例を示す高レベルのフローチャートが示されて
いる。チャンバーと呼ばれる部分は入口および出口を有する槽または入口および出口を有
する管状構造を備えてもよい。チャンバー２１０は供給出発材料２００を揮発する加熱さ
れた管または他の蒸発装置である。供給出発材料２００はチャンバー２０１において蒸発
され、不活性ガス２０５と混合される。不活性ガス２０５はこれに限定されないがアルゴ
ンのような不活性ガスの群のいずれかであってもよい。窒素のアルゴンおよび／または他
の本質的に不活性なガスでの置換が可能である。ポンプおよび弁を用い、流体流をステー
ション間で推進および制御してもよい。
【００３８】
　限定ではなく例として、チャンバー２１０は電気的に加熱されるＩｎｃｏｎｅｌ（ニッ
ケル合金６００）熱分解反応管を備えてもよい。管は大気圧で約４５０℃～６３０℃の温
度まで加熱される。アルゴンガス単独、または亜酸化窒素のような反応性化合物も含む流
動流が熱分解反応管に供給される。供給出発材料２００はキシレン蒸気（Ａｌｄｒｉｃｈ
　＃１３４４４９－４Ｌ）であってもよい。キャリアガス２０５が反応性化合物（例えば
、Ｎ２Ｏ）を含む場合、ガスの比率は約１：１（キシレン対亜酸化窒素）のモル化学量論
比をもたらすように調節される。
【００３９】
　不活性ガスを含む揮発性混合物中の加熱された出発材料２００は反応チャンバー２１５
において一原子酸素と反応する。非常に反応性かつ一過性であるため、一原子酸素は反応
チャンバー２１５において揮発性混合物と反応するのに利用可能なはずである。上述した
とおり、一原子酸素の供給源はキャリアガス２０５とともに供給されるガス状化合物、ま
たは個別に２４０、もしくはプラズマ発生器のような別の供給源２３５から供給されるガ
ス状化合物であってもよい。
【００４０】
　ＲＦ放電のような高電力エネルギー源に低圧の酸素（Ｏ２）ガスを露出させ、ガスをイ
オン化することにより一原子酸素プラズマを生成してもよい。あるいは、亜酸化窒素（Ｎ

２Ｏ）のような化合物が反応のための一原子酸素を供給してもよい。このように、一原子
酸素プラズマ発生器２３５、一原子酸素化学化合物（例えば、Ｎ２Ｏ）供給源２４０、ま
たは一原子酸素の別の適切な供給源を備える。
【００４１】
　前記出発材料とともにプラズマガスを用いて中間体酸化生成物を形成することができ、
これはその後反応して出発材料の酸化形態である反応生成物を形成し得、これはモノマー
、ダイマー、トリマー、オリゴマー、またはポリマーであり得る。プラズマ発生器２３５
はプラズマ反応チャンバー２２０にガスを供給する供給ガス２３０を備える。プラズマド
ライバ２２５は高電力エネルギーを提供し、ガスをイオン化する。
【００４２】
　ガスの比率は約１：１（キシレン対亜酸化窒素またはキシレン対一原子酸素プラズマ）
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のモル化学量論比をもたらすように調節される。例示的には、亜酸化窒素の増量はキシレ
ンの部分および／または完全酸化とともに所望のシクロファンまたはそのポリマーの形成
の減少をもたらす。この気相反応においては化学量論の厳密な制御が望まれる。
【００４３】
　反応生成物は反応チャンバー２３５に供給され、これは約４５０℃～８００℃まで加熱
され、反応生成物の気化を促進する。気化した反応生成物２４５は低温収集表面２５０上
に排出され、ここで反応生成物は凝縮し、固体を形成する。より高温（６５０℃～８００
℃）では反応チャンバー２３５の生成物は十分に熱く、単量体ｐ－キシリレンはモノマー
形態に維持される。
【００４４】
　冷却されたガラス容器上へのガスの凝縮は無色～クリーム色の固体の堆積をもたらした
。この固体は９５％エタノールに部分的に可溶性である。この固体はＧＣ分析（ＳＲＩ＃
３１０、１５ｍ、メガボアカラム、ＦＩＤ検出器）により［２，２’］パラシクロファン
（Ａｌｄｒｉｃｈ　＃Ｐ２２５－５Ｇ－Ａ）の試料と比較し、保持時間が同じであること
を示した。
【００４５】
　表面２５０上へのモノマーの急速な冷却はモノマーの液体凝縮およびモノマーのポリマ
ーへの急速な重合をもたらす。こうして生成される膜はゴーハムプロセスにより生成され
るパリレン膜と比較して同じように見える。増強なしで、凝固生成物の誘電率は約３、電
気的破壊強度は約１００Ｖ／ミクロンでほぼ同じ、熱い溶媒および冷たい溶媒両方への溶
解度は検出可能レベル未満である。
【００４６】
　この反応では、反応性中間体ｐ－キシリレンが形成され、その後反応管２３５において
または基質２５０上への凝縮２４５中に二量体化されると考えられる。ダイマーを合成す
るのに用いられるこの反応は、既知の「ゴーハムプロセス」と比較して、ダイマーの全体
的な合成収量の大幅な向上をもたらし、また反応から直接ダイマーの純度の大幅な向上を
もたらす。反応物質の化学量論的量は、本発明の範囲から実質的に逸脱することなく、よ
り大きいまたは小さい収量および関連する純度をもたらし、より経済的なプロセスまたは
より良好な全体的な生成効率を提供するよう調節してもよいと理解される。この反応から
得られる材料のその後の精製は以前教示されたプロセスより達成するのがかなり容易な方
法でこの材料に行うことができる。反応を以下に示す。
熱分解、４５０～６３０℃、１ａｔｍ、Ａｒガス流
【化１】

【００４７】
　ステーション２３５の反応温度を＞６５０℃まで上昇させると、キシリレンモノマーの
堆積は中間体ダイマーの分離の必要なく固体基質標的上で直接進めることができる。６５
０℃超の反応温度での流出ガスの冷たいガラス板上への堆積は、パリレンポリマーの特性
を示すエタノール不溶性物質の形成をもたらした。しかしながら、溶解度特性は材料がす
べての一般的な溶媒（すなわちヘキサン、キシレン、酢酸エチル、エタノール、水）に不
溶性であることを明確に示す。
【００４８】
　反応メカニズムは亜酸化窒素の予備分解を含む経路を通って進むと考えられる。亜酸化
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は二原子窒素および一原子酸素である。一原子酸素は互いに反応して二原子酸素を形成す
ることができるが、この反応は比較的遅い。純粋な熱分解が起こる温度の推定値は変動す
るが、１１００℃の推定値が引用されることが多い。以下で式１に示すようなこの反応の
触媒作用はさまざまな金属酸化物および混合金属酸化物によって起こることが知られる。
特定の触媒での亜酸化窒素分解に用いられるいくつかの温度は３５０℃と低い。
【化２】

【００４９】
　本プロセスの反応性種は亜酸化窒素の分解から生成される一原子酸素である可能性が非
常に高い。この意味では、亜酸化窒素は反応性中間体である一原子酸素の送達のための便
利なキャリアとみなすことができる。
【００５０】
　亜酸化窒素反応と同様の方法で、反応物質として純粋な二原子酸素を用いることができ
る。しかしながら、実質的な量の所望の生成物を生成するには、酸素の活性化が必要であ
る。酸素の活性化は式３に示すような一原子酸素を生成する酸素分子の励起によると考え
られる。
【化３】

【００５１】
　この方法で生成される一原子酸素との反応はよって亜酸化窒素分解経路のそれと同様の
方法で進む。
【００５２】
　反応管２３５から流出する高温ガス２４５の冷却が必要である。反応ガスの温度が高す
ぎる場合、反応性中間体が表面上に凝縮および接着する能力は大きく低減する。この目的
のため、冷たい非反応性ガスを熱い反応流中に混合する装置が考案された。反応は増圧（
超大気圧）下で進めてもよい。したがって、反応管２３５の出口で膨張弁を用い、ガスが
その逆転温度未満である場合、高温ガスのジュール＝トムソン効果冷却をもたらしてもよ
い。
【００５３】
　本方法は以下に示すもののような他の置換基まで拡張され得る。
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【化４】

【００５４】
　上記のような置換基（クロロ、ジクロロ、メトキシ、およびメチル）はこのプロセスに
より反応性中間体およびそれらのその後のポリマーに修飾することができる限られた芳香
族置換基ではない。また、パラシクロファンおよびこれより誘導される化合物はこのプロ
セスに限定されるものではない。芳香族環上のメタおよびオルト配向性の置換基も実現可
能な反応出発材料である。本反応はプラズマもしくは分解された亜酸化窒素から生成され
る一原子酸素またはその中間体反応生成物と反応でき、また芳香族環の存在により安定化
される水素原子を含有するすべての化合物を含むように一般化することができる。一般的
にはこうした水素原子はフェニル環のα位（ベンジル位）に位置する。芳香族環のα位か
ら除去されるマイケル構造は、有機合成分野の技術者には周知のとおり、芳香族環のα位
にある水素に同様の反応性を与えることが知られる。しかしながら、こうした水素原子の
反応性は芳香族環のα位および／もしくはマイケル位またはベンゼンのような芳香族環に
限定されない。有機化学分野の技術者に知られるように、多くの異なる環、縮合環、およ
び非環系について他の芳香族安定化が知られる。こうした出発材料は好適には、除去され
、出発材料を部分酸化することができる２つの水素原子の存在を有してもよい。これらの
好適な材料は任意で二量体化、三量体化、多量体化、または重合体化する能力を有しても
よい。本発明において用いられる非限定的な例はｐ－キシレンである。
【００５５】
　本発明の好適な実施形態は、凝縮する反応生成物２４５を磁場または電場に露出させる
ことによりポリマーの誘電率を増大させる。上述した反応の生成物について、反応生成物
２４５のガス流は冷たい固体表面２５０に誘導される。例示的には、表面標的２５０はネ
オジム磁石（Ｓ８４、Ｋ＆Ｊ　Ｍａｇｎｅｔｉｃｓ）によりもたらされるような磁場２５
５に浸漬させてもよい。他の磁場源を用いてもよく、本発明の範囲内に含まれることが意
図される。モノマーの凝縮およびその後の重合は磁場２５５中で急速に進むことができる
。標的および磁石が重合プロセス中に同じ相対配向を維持する場合、誘電率のベースライ
ンは上昇するだろう。標的に対する磁場２５５の配向関係が重合または固相凝縮プロセス
中に回転する場合、得られる誘電率は低下するだろう。
【００５６】
　重合分子としてｐ－キシリレンモノマーを用い、磁場の非存在下で上述したように反応
を行う場合、堆積した材料の比誘電率は約３である。約２００～２０００ガウスの磁束２
５５密度で上述したように材料を処理する場合、比誘電率は約７である。このように、磁
場は誘電率を実質的に２倍超に増加させる。同様の方法で、他の塩、双極子、および有機
酸の塩を凝固または重合中にエントロピー的に配向し、向上した高誘電率材料を製造する
ことができる。誘電率は１０～１０００％超の範囲で向上し得る。
【００５７】
　別の実施形態では、表面標的２５０は高圧電源（Ｇ４０、Ｅｍｃｏ、リード間隔２イン
チ、４０００Ｖ）によりもたらされるような電場２５５に浸漬させる。モノマーの凝縮お
よびその後の重合は電場中で急速に進むことができる。標的および電場が重合プロセス中
に同じ相対配向を維持する場合、誘電率のベースラインは上昇するだろう。標的に対する
電場の配向関係が重合または固相凝縮プロセス中に回転する場合、得られる誘電率は低下
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するだろう。
【００５８】
　電場および／または磁場の存在下での誘電反応生成物の凝縮は、凝縮した誘電体の誘電
率を増大させる。このステップはパリレンポリマー以外の化合物に適用してもよい。
【００５９】
　高誘電率材料としてマレイン酸塩とグアニジンを用い、電場の非存在下で上述したよう
に凝縮ステップを行う場合、堆積した材料の比誘電率は約５００である。１０，０００～
３０，０００Ｖ／ｍの電場密度で上述したように材料を処理する場合、比誘電率は約２５
０００～４００００である。このように、電場は誘電率を実質的にその特定の場合少なく
とも２５倍に増加させる。同様の方法で、他の塩、双極子、および有機酸の塩を凝固また
は重合中にエントロピー的に配向し、向上した高誘電率材料を製造することができる。誘
電率は５０～１００００％超の範囲で向上する。
【００６０】
　凝縮プロセス中の電場および／または磁場の使用は機械的強度を変更する。材料は強場
での凝縮後に異方性でない場合があり得る。このように、この方法はこの手順により生成
される反応生成物の機械的特性を制御する１つの方法である。
【００６１】
　ここで図４を参照すると、本発明の原理に従ったキャパシタ構造の例が概念的に示され
ている。除去可能なキャリア膜３２５（例えば、ＴＦＥのようなポリマー膜または一般的
に知られる他の非粘着性表面材料）が初期基質として用いられ、その上に導電性コーティ
ング３０５が堆積される。この層３０５は第１電極である。コーティング３０５はアルミ
ニウムまたは他の導電性金属もしくは場合によっては炭素コーティングもしくは導電性ポ
リマーであってもよい。次に、増大した誘電率を有するプラレンポリマーのような、高誘
電率誘電体材料３１５の薄いコーティングが導電性コーティング３０５に適用され、非導
電性表面３１５をもたらすが、導電性コーティング３０５はコーティング平面に垂直な２
つの次元においてその導電性を保持する。このステップの後、誘電体材料３２０の厚膜を
厚膜コーティングの技術者に知られるざまざまな方法（例えば、スクリーンコーティング
、スピンコーティング、蒸着、等）のいずれかによりこの表面３１５に適用してもよい。
任意でその後、増大した誘電率を有するプラレンポリマーのような、高誘電率誘電体材料
３１０の別の薄いコーティングがこの誘電体厚膜３２０の表面に適用される。最後に、層
の露出表面を別の導電性層３００でコーティングまたはこれと接触させ、第１コーティン
グ３０５とは反対の電極を形成する。有利なことに、中間薄膜誘電体層３１０、３１５は
、破壊電場を妥協または最大電圧充電でのリーク電力を増加することなく、コスト効果的
に全体の誘電率を実質的に向上させる。こうして製造された装置の接続および実装はこの
技術分野に精通した者には周知である。
【００６２】
　誘電体３１０、３１５を薄膜として適用することを可能にするのにイオン化プロセスを
用いてもよい。イオン化ガスは蒸気（微粒化）材料中に供給してもよい。得られる材料は
上述したように電気的または磁気的に強化され、除去可能なキャリア膜まで誘導される。
キャリア膜はイオン化誘電体の電荷とは反対に荷電された導電性表面を有する。この表面
はよって誘電体材料３１０、３１５を引きつけ、その上に誘電体が凝縮し得る滑らかで均
一な表面をもたらす。誘電体３１０、３１５は電場および／または磁場の存在下で導電性
表面上に凝縮させる。誘電体３１０、３１５はこうして形成された後、キャパシタの層と
して適用してもよく、キャリア膜は除去してもよい。
【００６３】
　別の実施形態では、誘電体コーティング３１０、３１５はイオン化プロセスにより薄膜
として適用される。この実施形態では、イオン化ガスは蒸気（または微粒化）材料中に供
給される。得られる材料は荷電され、キャリア膜まで誘導される。キャリア膜はイオン化
誘電体の電荷とは反対に荷電された導電性表面を有する。この表面はよって誘電体材料を
引きつけ、誘電体が凝縮するための滑らかで均一な表面をもたらす。この場合誘電体は電
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場の存在下で導電性表面上に凝縮させる。また、膜表面は凝縮または液体拡散段階中に流
動電流または永久磁石によりもたらされる磁場に浸漬させる。誘電体３１０、３１５はこ
うして形成された後、キャパシタの層として適用してもよく、キャリア膜は除去してもよ
い。
【００６４】
　また別の実施形態では、各誘電体層３１０、３１５はイオン化プロセスにより薄膜とし
て適用される。この実施形態ではコーティングは組成を勾配させて連続的に適用され、図
５に概念的に示されるように、まず低誘電率材料が適用された後、組成をより高誘電率の
材料に変更したものが続けて堆積される。誘電体層４１０の組成は、特定の厚さに達した
後、異なる層の組み込みまたは液相もしくは気相中での堆積の無段階勾配法、例えばＣＶ
Ｄにより一定の割合で低下する誘電率を有してもよい。この誘電体層４１０は不均質であ
り、誘電率は誘電体－電極界面４００－４１０、４０５－４１０では誘電体４１０の中心
より低いという誘電率勾配を有する。誘電体４１０は電極４００、４０５間に配置される
。
【００６５】
　これらの静電キャパシタ製造方法は従来技術の方法とは異なり、構造的および機能的に
異なるキャパシタを製造する。
【００６６】
　本発明の原理は膜キャパシタに適用してもよい。従来の膜キャパシタは、ポリマー膜の
単一層を有し、最適な誘電正接および最適な電力送達能力を示す。膜キャパシタのエネル
ギー密度の制約はそれらの用途を低減する。上述した方法では、膜キャパシタにおけるエ
ネルギー密度の制限を実質的に取り除くことができる。
【００６７】
　電極３００、３０５に隣接する絶縁性ポリマー層３１０、３１５は任意である。特定の
場合では、両電極を通常用いられるものより薄いコーティングでコーティングすることが
最適である。これは細孔がリーク電流をもたらす可能性を低減する。また、誘電体の性質
にとってはバルク誘電体内で絶縁性層を適用することが有利であり得る。これは処理中に
層を曲げる際、電極と接触した高誘電率材料のより柔軟な性質のため、より良好な結合お
よびより低い応力をもたらす。
【００６８】
　ＳＨＥＤ誘電体を形成するポリマーを選択する際、とくに優れた選択肢は、図３に関し
て上述した方法を用いてプラレンとして形成され得る、パリレン（ポリ－ｐ－キシリレン
）ポリマー群からのポリマーである。プラレンポリマーは１）細孔の数およびサイズの低
下、２）低コスト、３）自己修復性により欠損がないこと、４）使いやすさおよび低コス
トの用途、ならびに５）化学および形態構造を個別に変更する能力を含むいくつかの利点
をもたらす。非常にコスト効果的な選択肢として、プラレンは本発明の原理に従ったキャ
パシタに好適なポリマーである。しかしながら、細孔のないコーティングを形成する他の
方法が知られ、本明細書に記載される方法で用いることができる。よって、本発明はプラ
レン群のポリマーおよび関連誘導体構造に限定されない。
【００６９】
　前記説明からわかるように、本方法は誘電体形成部位で５００℃より高い高温法を回避
する。これは有機ポリマーのようなより低温のポリマーの使用を可能にする。また、高誘
電率誘電体はキャパシタ誘電体としては通常適さない他の高誘電体材料と組み合わせて用
いてもよい。
【００７０】
　本発明の原理に従ったキャパシタはリーク電流を制御する。汚染物質を含むコーティン
グ材料はコーティングおよび絶縁する。これはより欠陥が少なく、より良好な製造収率を
有する装置の製造を可能にする。ほとんどの高誘電率誘電体は低導電性を示す（およびよ
って高リーク電流を生成する）のに十分なほど純粋にすることが困難であるため、電極上
で直接生成される有機ポリマーの使用は静電キャパシタにおいて一般的に見られる従来の
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【００７１】
　電場の存在下での向上した誘電体材料の形成は得られる誘電体の混合マトリックス中に
ある静電荷および双極子の配向の結果であると考えられる。電場はより高いエネルギーで
主としてエントロピー的により整った配置においてポリマーまたは固体マトリックスを　
配列させる。これ自体は誘電率を増加させないが、誘電体の極性の低い部分を電場の存在
下で電場の非存在下よりもエネルギー的に好ましい固体マトリックス内の異なる配置とみ
なすことを可能にする。固体誘電体における配列効果の非存在下では、電場の非存在下で
の総エネルギーに対する電場によって起こるコンフォメーション変化における総エネルギ
ー差はより小さい。この配置を本明細書では「電場配列固体マトリックス」と呼び、これ
は誘電率をかなり増大させる。電場配列固体マトリックスを有するポリマーは増大した誘
電率を示す。
【００７２】
　ポリマーの凝固プロセスまたは他の凝固プロセス中の固体誘電体の磁場効果に対する感
受性がほとんど効果を示さなかったとしても理解可能ではあるが、これは真ではない。い
ずれの化学反応プロセス中にもある程度のラジカル性がある。誘導されたフリー電子ラジ
カルは、特定の遷移状態および／またはラジカル中間体種の間の磁場とのその相互作用な
らびに得られるポリマーまたは他の化学種全体の誘電率に対する変化の誘導により、化学
反応中の凝固プロセスの経路を変更すると考えられる。高誘電率材料の形成方法の場合、
これはエネルギー貯蔵装置全体の性能に深く影響を及ぼすことが見出された。このタイプ
の物質は磁場により誘導される「ラジカル中間体種」を有すると表され、これは誘電率を
増大させる。磁場誘導ラジカル中間体種を有するポリマーは増大した誘電率を示す。
【００７３】
　本明細書に記載される方法は、ほぼすべての有機化合物が耐えることができない標準的
な高温製造方法に頼ることなく高誘電率キャパシタを製造する独自の方法を提供する。こ
の新規方法はこれらのキャパシタを製造することができる材料を大きく拡張し、多くの有
機ポリマーが示すことができるリーク電流の低減によりキャパシタの性能を向上させる。
また、これらの材料は向上した誘電特性を有する大面積の膜を形成するように製造しても
よい。
【００７４】
　本発明の原理に従ったＳＨＥＤキャパシタ製造の１つの方法は、キャリア膜としてＰＥ
Ｔ膜（例えば０．５～６インチ幅）を用い、上記のように層をロール・ツー・ロール装置
上に堆積させるものである。誘電体材料の堆積方法は膜堆積の技術に精通した者には知ら
れている。一般的には誘電体の１０ミクロン厚コーティングを気相蒸着により堆積しても
よく、電極は厚さ０．５ミクロンであってもよい。この製造分野の技術者に知られるよう
に、このコーティング膜は筒状に丸め、端部接続部を取り付けることができる。
【００７５】
　本発明の例となる実施形態について記載したが、その変更および変形が可能であり、そ
のすべては本発明の真の精神および範囲内に含まれることは明らかなはずである。上記説
明について、操作のさまざまな順序、形態、内容、機能および方法を含む、本発明の要素
およびステップの最適な関係は当業者にとって十分に明白であると考えられ、図面中に例
示したものおよび本明細書中に記載したものに対するすべての同等の関係は本発明に含ま
れることを意図すると認識されるべきである。上記説明および図面は本発明から逸脱する
ことなく行うことができる例示的な変更であり、その範囲は下記の特許請求の範囲によっ
てのみ限定されるものである。したがって、前記は本発明の原理の単なる例示であるとみ
なされる。さらに、当業者は多数の変更および変形を容易に行うため、本発明を図示およ
び記載した正確な構成および操作に限定することは望ましくなく、したがって、すべての
適切な変更および同等物は特許請求される本発明の範囲内に含まれることを意図する。
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