
(57)【要約】

　本発明の保護層（7）は、亀裂を生じずに熱機械的な

変形を吸収する金属または合金で構成され、エネルギー

貯蔵装置に使用され、特に金属または合金は、熱膨張係

数が6・10- 6℃- 1未満である。前記保護層は、絶縁セラ

ミック材料で構成された第2の層（6）と組み合わされる

。またコーティング方法についても開示した。前記保護

の方法は、特に、空気との反応性が高い部品を含むマイ

クロバッテリー（10）にとって有意である。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 少 な く と も 一 つ の ア ノ ー ド 、 誘 電 体 お よ び カ ソ ー ド を 有 す る エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 で あ っ
て 、
　 前 記 ア ノ ー ド 、 誘 電 体 お よ び カ ソ ー ド は 、 金 属 ま た は 合 金 で 構 成 さ れ た 保 護 層 に よ っ て
、 少 な く と も 一 部 が コ ー テ ィ ン グ さ れ 、 前 記 保 護 層 は 、 熱 機 械 的 に 十 分 な 耐 性 を 有 し 、 外
観 上 亀 裂 を 生 じ ず に 熱 機 械 的 な 変 形 を 吸 収 し 、 前 記 金 属 ま た は 合 金 は 、 熱 膨 張 係 数 が 6・ 1
0 - 6 ℃ - 1 未 満 で あ る こ と を 特 徴 と す る エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 保 護 層 は 、 W、 Ta、 Mo、 Zrの 群 の 中 か ら 選 定 さ れ た 金 属 で 構 成 さ れ る こ と を 特 徴 と
す る 請 求 項 1に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 保 護 層 は 、 x＜ 1と し た と き 、 WN x 、 TaN x 、 MoN x 、 ZrN x 、 TiN x 　 、 AlN x の 群 の 中 か ら
選 定 さ れ た 合 金 窒 化 物 で 構 成 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 1に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装
置 。
【 請 求 項 ４ 】
　 金 属 ま た は 合 金 で 構 成 さ れ た 少 な く と も 一 つ の 別 の 保 護 層 を 有 し 、 該 別 の 保 護 層 は 、 熱
機 械 的 に 十 分 な 耐 性 を 有 し 、 外 観 上 亀 裂 を 生 じ ず に 熱 機 械 的 な 変 形 を 吸 収 す る こ と を 特 徴
と す る 請 求 項 1乃 至 3の い ず れ か 一 つ に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 別 の 保 護 層 は 、 ビ ッ カ ー ス 硬 さ が 50未 満 の 金 属 で 構 成 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求
項 4に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 金 属 は 、 Pd、 Pt、 Auの 群 の 中 か ら 選 定 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 5に 記 載 の エ
ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 ７ 】
　 さ ら に 、 電 気 的 な 絶 縁 層 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 1乃 至 6の い ず れ か 一 つ に 記 載
の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 絶 縁 層 は 、 当 該 エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 の 前 記 ア ノ ー ド 、 誘 電 体 お よ び カ ソ ー ド と 金 属
の 保 護 層 と の 間 に 設 置 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 7に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 絶 縁 層 は 、 酸 化 物 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 7ま た は 8に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵
装 置 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 前 記 酸 化 物 は 、 Mg、 Ca、 Be、 Ce、 Si、 Al、 Taお よ び Laの 酸 化 物 の 中 か ら 選 定 さ れ る こ と
を 特 徴 と す る 請 求 項 9に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 前 記 絶 縁 層 は 、 ZnSの よ う な 硫 化 物 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 7ま た は 8に 記 載 の エ
ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 前 記 絶 縁 層 は 、 窒 化 物 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 7ま た は 8に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵
装 置 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 前 記 窒 化 物 は 、 Si 3 N 4 お よ び BNの 中 か ら 選 定 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 12に 記 載 の
エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 前 記 絶 縁 層 は 、 炭 化 物 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 7ま た は 8に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵
装 置 。
【 請 求 項 １ ５ 】
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　 前 記 炭 化 物 は 、 SiC、 B 4 C、 WCの 中 か ら 選 定 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 14に 記 載 の エ
ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 前 記 ア ノ ー ド 、 誘 電 体 お よ び カ ソ ー ド は 、 前 記 保 護 層 お よ び ／ ま た は 前 記 絶 縁 層 に よ っ
て 覆 わ れ る こ と を 特 徴 と す る 前 記 請 求 項 の い ず れ か 一 つ に 記 載 の エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 装 置 を 保 護 す る 方 法 で あ っ て 、
　 前 記 装 置 の 少 な く と も 一 部 を 、 金 属 ま た は 合 金 で 構 成 さ れ た 保 護 層 で コ ー テ ィ ン グ す る
ス テ ッ プ を 有 し 、 前 記 保 護 層 は 、 熱 機 械 的 に 十 分 な 耐 性 を 有 し 、 外 観 上 亀 裂 を 生 じ ず に 熱
機 械 的 な 変 形 を 吸 収 し 、 前 記 金 属 ま た は 合 金 は 、 熱 膨 張 係 数 が 6・ 10 - 6 ℃ - 1 未 満 で あ る こ
と を 特 徴 と す る 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 前 記 装 置 の 少 な く と も 一 部 を 、 ビ ッ カ ー ス 硬 さ が 50未 満 の 金 属 で 構 成 さ れ た 保 護 層 で コ
ー テ ィ ン グ す る ス テ ッ プ を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 17に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 前 記 コ ー テ ィ ン グ す る ス テ ッ プ は 、 物 理 気 相 成 膜 法 ま た は 蒸 着 法 に よ っ て 実 施 さ れ る こ
と を 特 徴 と す る 請 求 項 17ま た は 18に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 金 属 層 で コ ー テ ィ ン グ す る ス テ ッ プ の 前 に 、 電 気 的 な 絶 縁 層 で コ ー テ ィ ン グ す る ス テ ッ
プ を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 17乃 至 19の い ず れ か 一 つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 前 記 絶 縁 層 は 、 ZnS、 Si 3 N 4 、 BN、 SiC、 B 4 C、 WC、 MgAl 2 O 4 お よ び Mg、 Ca、 Be、 Ce、 La、 S
i、 Alま た は Taの 酸 化 物 の 中 か ら 選 定 さ れ た セ ラ ミ ッ ク で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 20
に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 絶 縁 層 で コ ー テ ィ ン グ す る ス テ ッ プ は 、 物 理 気 相 成 膜 法 、 高 周 波 ス パ ッ タ リ ン グ 法 ま た
は イ オ ン ビ ー ム ス パ ッ タ リ ン グ 法 に よ っ て 実 施 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 20ま た は 21
に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
　 前 記 絶 縁 層 で コ ー テ ィ ン グ す る ス テ ッ プ の 前 に 、 予 備 被 覆 を 行 う ス テ ッ プ を 有 す る こ と
を 特 徴 と す る 請 求 項 20乃 至 22の い ず れ か 一 つ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
　 前 記 絶 縁 層 で コ ー テ ィ ン グ す る ス テ ッ プ の 前 に 、 予 備 被 覆 層 を 除 去 す る ス テ ッ プ を 有 す
る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 23に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
　 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を 保 護 す る 方 法 で あ っ て 、 請 求 項 17乃 至 24の い ず れ か 一 つ に 記 載 の
方 法 に よ っ て 、 前 記 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を 覆 う ス テ ッ プ を 有 す る 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 全 般 に エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 シ ス テ ム に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 特 に 本 発 明 は 、 基 板 に 設 置 さ れ た 前 記 シ ス テ ム の 空 気 か ら の 保 護 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 近 年 、 「 エ ネ ル ギ ー 貯 蔵 シ ス テ ム 」 は 、 極 め て 小 型 化 さ れ て い る 。 こ れ ら の シ ス テ ム は
、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー お よ び 小 型 ス ー パ ー キ ャ パ シ テ ィ の よ う な 他 の シ ス テ ム 、 換 言 す れ
ば 、 基 板 に 材 料 を 成 膜 す る こ と に よ っ て 得 ら れ る シ ス テ ム を 含 む 。 通 常 、 こ れ ら の 材 料 は
、 空 気 お よ び ／ ま た は そ の 成 分 （ 酸 素 、 窒 素 、 水 分 ） と 反 応 す る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
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　 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー と い う 用 語 は 、 リ チ ウ ム 、 お よ び リ チ ウ ム 系 の ガ ラ ス 等 の リ チ ウ ム
化 合 物 を 含 む 電 気 化 学 シ ス テ ム の み を 指 す わ け で は な く 、 ナ ト リ ウ ム お よ び カ リ ウ ム 等 の
ア ル カ リ 金 属 を 含 む 電 気 化 学 シ ス テ ム 、 さ ら に ベ リ リ ウ ム ま た は マ グ ネ シ ウ ム 等 の ア ル カ
リ 土 類 金 属 を 含 む 電 気 化 学 シ ス テ ム を 含 む 。 小 型 ス ー パ ー キ ャ パ シ テ ィ と い う 用 語 は 、 特
に 、 炭 素 ま た は ル テ ニ ウ ム 、 イ リ ジ ウ ム 、 タ ン タ ル お よ び マ ン ガ ン の 酸 化 物 等 の 金 属 酸 化
物 を ベ ー ス と す る 電 極 を 有 す る 貯 蔵 シ ス テ ム を 含 む 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 都 合 上 、 以 下 の 記 載 で は 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー と い う 用 語 は 、 前 述 の あ ら ゆ る エ ネ ル ギ
ー 貯 蔵 シ ス テ ム を 示 す た め に 区 別 せ ず 使 用 さ れ る 。 た だ し 、 こ れ に よ り 、 そ の 用 途 を 限 定
す る も の と 解 し て は な ら な い こ と に 留 意 す る 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 通 常 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー で は 、 シ リ コ ン 、 セ ラ ミ ッ ク も し く は ガ ラ ス で 構 成 さ れ た 固
い 基 板 上 に 、 あ る い は カ プ ト ン も し く は ベ ン ゾ シ ク ロ ブ テ ン ポ リ マ ー 等 の 高 分 子 か ら な る
可 撓 性 基 板 上 に 、 薄 膜 が 設 置 さ れ る 。 こ れ ら 基 板 に は 、 集 積 回 路 が 構 成 さ れ て も 良 い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー は 、 反 応 性 の 高 い 部 品 を 有 し 、 特 に ア ノ ー ド は リ チ ウ ム で 構 成 さ れ
る こ と が 多 い 。 金 属 リ チ ウ ム は 、 大 気 中 の 成 分 で あ る 酸 素 、 二 酸 化 炭 素 お よ び 水 蒸 気 と 速
や か に 反 応 す る 。 シ ス テ ム の 耐 性 を 高 め て 、 超 寿 命 化 を 図 る に は 、 シ ス テ ム の 空 気 に 対 す
る 保 護 性 を 高 め る 必 要 が あ る 。 通 常 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 他 の 部 品 、 例 え ば カ ソ ー ド 膜
ま た は 電 解 質 は 、 ア ノ ー ド に 比 べ て 反 応 性 は 低 い が 、 こ れ ら に つ い て も 、 空 気 に 対 す る 耐
性 を 高 め る こ と は 有 意 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 空 気 お よ び そ の 成 分 か ら 各 種 部 品 を 保 護 す る た め 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を 覆 う こ と 、 換
言 す れ ば 、 周 囲 の 空 気 か ら 各 構 成 部 品 を 分 離 す る 材 料 の 層 で 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を コ ー
テ ィ ン グ す る こ と が 考 え ら れ る 。 こ の 被 覆 を 実 現 す る た め 、 各 種 材 料 が 提 案 さ れ る 。 例 え
ば 、 米 国 特 許 A5　 561　 004号 に は 、 リ チ ウ ム 電 極 上 の 層 に 、 例 え ば パ リ レ ン を 含 む 高 分 子
を 使 用 す る こ と 、 ま た は 鉄 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 チ タ ン 、 ニ ッ ケ ル 、 バ ナ ジ ウ ム 、 マ ン ガ ン も
し く は ク ロ ム を 使 用 す る こ と 、 ま た は リ ン 酸 リ チ ウ ム 酸 窒 化 物 す な わ ち LiPON（ 登 録 商 標
） を 使 用 す る こ と が 示 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の 方 法 は 最 適 な も の で は な い 。
例 え ば 高 分 子 は 、 本 質 的 に 多 孔 質 性 の た め 、 空 気 ま た は 水 蒸 気 に 対 し て 不 透 過 性 で は な い
。 ま た 、 例 え ば 、 国 際 公 開 第 WO02／ 47187号 に は 、 LiPON（ 登 録 商 標 ） 以 外 の 他 の セ ラ ミ ッ
ク が 提 案 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の セ ラ ミ ッ ク は 、 脆 く 、 機 械 的 な 負 荷 に 耐 え
る こ と が で き な い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 ま た マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 作 動 に よ っ て 、 特 に 、 前 記 部 品 お よ び 前 記 部 品 の 保 護 層 の 温
度 は 、 時 間 と と も に 変 化 す る 。 こ の 温 度 変 化 に よ っ て 、 前 記 部 品 お よ び そ の 保 護 層 に は 、
大 き な 熱 機 械 的 な 負 荷 が 生 じ る 。
【 特 許 文 献 １ 】 米 国 特 許 第 A5　 561　 004号 明 細 書
【 特 許 文 献 ２ 】 国 際 公 開 第 WO02／ 47187号 パ ン フ レ ッ ト
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 前 述 の よ う に 、 保 護 層 に つ い て は 、 改 良 を 行 う 必 要 が あ り 、 特 に 耐 性 の 点 か ら 改 良 を 行
う 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 で は 、 従 来 の コ ー テ ィ ン グ 層 を 設 置 す る こ と に よ っ て 生 じ る 問 題 を 軽 減 す る こ と
を 課 題 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 あ る 態 様 で は 、 本 発 明 は 、 十 分 に 柔 ら か く お よ び ／ ま た は 柔 軟 性 が あ り 、 外 観 上 亀 裂 を
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生 じ さ せ ず に 、 変 形 を あ る 程 度 吸 収 す る 金 属 ま た は 金 属 合 金 を 含 む 材 料 で 構 成 さ れ る マ イ
ク ロ バ ッ テ リ ー の 保 護 層 に 関 す る 。 コ ー テ ィ ン グ 層 に 亀 裂 が 発 生 す る と 、 空 気 と の 反 応 に
よ っ て 装 置 の 特 性 が 劣 化 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ま た 、 保 護 層 自 体 が 、 空 気 と あ ま り 反 応 せ ず 、 お よ び ／ ま た は 保 護 さ れ る 構 成 部 品 、 特
に 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー に 含 ま れ る リ チ ウ ム と 化 学 的 に 反 応 し 難 い も の で あ る こ と が 好 ま
し い 。 ま た 、 保 護 層 は 、 保 護 さ れ る 構 成 部 品 と 良 好 な 機 械 的 適 合 性 、 特 に 良 好 な 密 着 性 を
有 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 特 に 、 層 の 材 質 は 、 良 好 な 熱 機 械 的 耐 性 を 有 す る も の か ら 選 定 さ れ る 。 本 発 明 の あ る 態
様 で は 、 こ の 材 料 は 、 熱 膨 張 係 数 の 小 さ な 硬 質 材 料 の 中 か ら 選 定 さ れ 、 特 に 熱 膨 張 係 数 は
、 6・ 10 - 6 ℃ - 1 未 満 で あ る こ と が 好 ま し い 。 例 え ば マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 作 動 に よ り 特 有
の 温 度 変 化 が 生 じ る 間 、 こ の 材 料 は 、 熱 機 械 的 負 荷 に よ っ て 生 じ る 応 力 の 影 響 を 受 け ず 、
変 化 し な い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 保 護 層 は 、 熱 機 械 的 な 耐 性 を 有 し 、 耐 酸 化 性 を 有 す る 純 金 属 ま た は 合 金 窒 化 物 で 構 成 さ
れ て も 良 い 。 ま た 、 前 記 材 料 の 組 み 合 わ せ を 選 定 し て 、 例 え ば 、 金 属 層 に 合 金 窒 化 物 層 を
組 み 合 わ せ て も 良 い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ま た 保 護 層 は 、 極 め て 延 性 の あ る 材 料 、 換 言 す れ ば 、 熱 機 械 的 な 応 力 を 受 け た 際 に 、 損
傷 を 受 け ず に 塑 性 変 形 す る 材 料 か ら な る 別 の 保 護 層 と 組 み 合 わ せ て も 良 い 。 ビ ッ カ ー ス 硬
さ は 、 50未 満 で あ る こ と が 好 ま し く 、 特 に 40で あ る こ と が 好 ま し く 、 こ れ は 弾 性 限 界 が 極
め て 低 い こ と を 意 味 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 保 護 層 の 電 気 的 絶 縁 性 を 確 保 す る た め 、 例 え ば 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を 形 成 す る 電 極 を
前 記 層 で コ ー テ ィ ン グ し た 場 合 、 本 発 明 に よ る 保 護 層 が 、 絶 縁 層 と し て 機 能 す る と い う 利
点 が 得 ら れ る 。 前 記 絶 縁 層 は 、 空 気 に 対 す る 第 1の バ リ ア と な る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 好 適 実 施 例 で は 、 保 護 層 は 、 本 発 明 の 対 象 物 で あ る マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー 上 に 設 置 さ れ る
。 バ イ レ イ ヤ の 場 合 、 絶 縁 層 を マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 部 品 側 に 設 置 し 、 金 属 を 含 む 層 を 外
側 に す る こ と が で き る と い う 利 点 が 得 ら れ る 。 好 適 実 施 例 で は 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー は 、
こ の 層 に よ っ て 完 全 に 覆 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 ま た 本 発 明 は 、 シ ス テ ム を 空 気 お よ び ／ ま た は そ の 成 分 か ら 保 護 す る 方 法 に 関 し 、 こ の
方 法 は 、 前 述 の よ う に 、 熱 機 械 的 な 変 形 を 吸 収 す る こ と が で き る 金 属 お よ び ／ ま た は 合 金
の 保 護 層 を コ ー テ ィ ン グ す る ス テ ッ プ を 有 す る 。 特 に 、 W、 Ta、 Mo、 Zr、 WN x 、 TaN x 、 MoN x
、 ZrN x 、 TiN x お よ び ／ ま た は AlN x （ x＜ 1） 等 が 、 必 要 に 応 じ て 、 Pd、 Ptお よ び ／ ま た は Au
と 組 み 合 わ せ て 、 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 好 適 実 施 例 で は 、 本 方 法 は 、 金 属 を 含 む 層 の コ ー テ ィ ン グ 前 に 、 絶 縁 層 で コ ー テ ィ ン グ
を 行 う ス テ ッ プ を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 最 終 コ ー テ ィ ン グ を 行 う 前 に 予 備 被 覆 を 行 い 、 そ の 後 、 こ の 膜 を 残 し た り 、 あ る い は 、
例 え ば ア ル ゴ ン プ ラ ズ マ 法 に よ り 除 去 し た り し て も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 コ ー テ ィ ン グ パ ラ ー メ ー タ を で き る 限 り 制 御 す る た め 、 物 理 気 相 成 膜 法 、 蒸 着 法 、 気 相
法 ま た は ス パ ッ タ リ ン グ 法 に よ っ て 、 各 種 コ ー テ ィ ン グ 処 理 を 実 施 し て も 良 い 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 図 1に お い て 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー （ 10） は 、 基 板 （ 1） 、 カ ソ ー ド コ レ ク タ （ 2a） 、 ア
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ノ ー ド コ レ ク タ （ 2b） 、 カ ソ ー ド （ 3） 、 電 解 質 （ 4） お よ び ア ノ ー ド （ 5） を 有 す る 。 電
極 の 外 部 接 続 部 （ 8a、 8b） を 得 る た め 、 カ ソ ー ド コ レ ク タ （ 2a） お よ び ア ノ ー ド コ レ ク タ
（ 2b） に は 、 被 覆 開 口 が 形 成 さ れ る 。 別 の 例 で は 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 集 積 回 路 ま た は
再 分 配 基 板 と の 接 続 は 、 前 記 基 板 と の 間 で 直 接 行 わ れ 、 接 続 部 が 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の
下 部 に 設 置 さ れ た ASICの ボ ン ド パ ッ ド に 直 接 形 成 さ れ る 。 あ る い は 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー
の 下 部 に 設 置 さ れ た ASICを 貫 通 す る 中 間 貫 通 孔 に よ っ て 、 接 続 が 行 わ れ て も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー （ 10） は 、 従 来 の 方 法 に よ っ て 形 成 さ れ る 。 本 発 明 の 実 施 例 の 範 囲
で は 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー は 、 セ ラ ミ ッ ク 被 覆 層 （ 6） お よ び 金 属 被 覆 層 （ 7） に よ っ て 保
護 さ れ て も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 電 極 （ 3、 5） は 、 特 に こ れ ら の 電 極 が リ チ ウ ム で あ る 場 合 、 空 気 と の 反 応 性 が 高 い 。 従
っ て 、 こ れ ら の 電 極 は 、 保 護 層 で コ ー テ ィ ン グ す る こ と が 好 ま し い 。 し か し な が ら 、 他 の
部 品 （ 2、 4） も 、 空 気 と 反 応 す る た め 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を バ イ レ イ ヤ （ 6， 7） で 完 全
に 覆 う こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 構 成 部 品 の 空 気 に 対 す る 保 護 は 、 原 則 と し て 、 不 透 過 性 金 属 層 （
7） に よ っ て 行 わ れ る 。 金 属 は 、 セ ラ ミ ッ ク お よ び 高 分 子 よ り も 空 気 透 過 性 が 低 い 。 マ イ
ク ロ バ ッ テ リ ー の 損 傷 を 防 ぐ た め 、 本 発 明 に よ る 被 覆 層 は 、 亀 裂 を 除 き 、 マ イ ク ロ バ ッ テ
リ ー を 無 傷 の ま ま 完 全 に 被 覆 す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ま た 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 作 動 中 に は 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 温 度 変 化 に よ っ て 、 大
き な 熱 機 械 的 負 荷 が 発 生 す る 。 こ の 熱 機 械 的 負 荷 に よ っ て 生 じ る 応 力 を 抑 制 す る た め 、 ま
た こ れ ら の 応 力 を 、 損 傷 が 生 じ な い よ う な 十 分 に 低 い レ ベ ル に 維 持 す る た め 、 材 料 は 、 十
分 な 可 撓 性 を 有 し 、 発 生 す る 変 形 を 吸 収 す る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 特 に 、 熱 膨 張 係 数 の 小 さ な 固 い 材 料 を 使 用 す る こ と が 好 ま し い 。 さ ら に 、 こ の よ う な 材
料 は 、 良 好 な 延 性 の あ る 材 料 と 組 み 合 わ せ て も 良 く 、 こ の 場 合 、 損 傷 を 生 じ さ せ ず に 塑 性
変 形 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 以 上 の こ と か ら 、 保 護 層 （ 7） は 、 以 下 の 元 素 も し く は 化 合 物 の 中 か ら 選 定 さ れ た 純 金
属 ま た は 合 金 の い ず れ か で 構 成 さ れ る ： W、 Ta、 Mo、 Zr、 WN x 、 TaN x 、 MoN x 、 ZrN x 、 TiN x 、
AlN x （ x＜ 1） 。 ま た 、 こ れ ら の 金 属 お よ び ／ ま た は 合 金 で 多 層 構 造 を 形 成 し て も 良 い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 上 記 金 属 （ W、 Ta、 Mo、 Zr） は 、 熱 膨 張 係 数 が 6・ 10 - 6 ℃ - 1 未 満 と 低 く 、 高 融 点 で あ る こ
と か ら 選 定 さ れ る 。 ま た 、 こ れ ら の 金 属 は 、 空 気 と の 反 応 性 が 低 く 、 こ れ ら の W、 Ta、 Mo
、 Zrの 化 合 物 の 耐 酸 化 性 は 、 極 め て 良 好 で あ る と い う 追 加 の 利 点 を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 ま た 上 記 の 残 り の 材 料 、 WN x 、 TaN x 、 TiN x 、 AlN x 、 ZrN x 、 お よ び MoN x （ x＜ 1） は 、 熱 膨
張 係 数 が 低 く 、 耐 酸 化 性 を 向 上 さ せ る 材 料 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 例 え ば 金 属 お よ び 金 属 窒 化 物 を コ ー テ ィ ン グ 材 に 使 用 し て 、 異 種 金 属 層 ま た は 多 層 化 層
を 設 け て も 良 い 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 特 に 、 保 護 層 （ 7） は 、 弾 性 限 界 が 有 意 に 低 く 、 延 性 の 大 き な 金 属 を 含 む 多 層 化 層 で あ
っ て も 良 い （ ビ ッ カ ー ス 硬 さ は 、 50未 満 で 、 40未 満 で あ る こ と が 好 ま し い ） 。 Pd、 Pt、 Au
が 選 定 さ れ る こ と が 好 ま し い 。 こ れ ら の 金 属 は 、 耐 酸 化 性 が 良 い と い う 追 加 の 利 点 を 有 す
る か ら で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 電 極 の 電 気 絶 縁 性 を 確 保 す る た め 、 電 気 絶 縁 コ ー テ ィ ン グ の 第 1
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の 層 （ 6） は 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー お よ び そ の 基 板 と 直 接 接 す る よ う に 設 置 さ れ る 。 ま た
こ の 層 は 、 化 学 的 に 安 定 で あ る と と も に 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー と の 機 械 的 適 合 性 が 良 い 。
さ ら に こ の 層 は 、 空 気 に 対 す る 第 1の バ リ ア と な る 。 本 発 明 の 範 囲 で は 、 こ の 層 （ 6） は 、
特 に 、
　 a） リ チ ウ ム 酸 化 物 よ り も 安 定 な 酸 化 物 ： す な わ ち 、 Mg、 Ca、 Be、 Ceお よ び Laの 酸 化 物
；
　 b） 「 単 純 な 」 酸 化 物 ： SiO 2 、 MgAl 2 O 4 、 Al 2 O 3 、 Ta 2 O 5 ；
　 c） 硫 化 物 ： 硫 化 亜 鉛 ZnS；
　 d） 「 単 純 な 」 窒 化 物 ： Si 3 N 4 、 BN；
　 e） 炭 化 物 ： SiC、 B 4 C、 WC；
の 中 か ら 選 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 形 成 さ れ る 被 覆 層 （ 6、 7） は 、 特 に 、 H 2 O、 O 2 お よ び N 2 に 対 し て 不 透 過 で あ る 。 被 覆 層
は 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 構 成 部 品 （ 2乃 至 5） お よ び 基 板 （ 1） と の 化 学 的 物 理 的 適 合 性
が 良 い 。 被 覆 層 は 、 カ ソ ー ド お よ び ア ノ ー ド を 電 気 的 に 絶 縁 す る 。 ま た 被 覆 層 は 、 低 温 （
150℃ 未 満 ） で 形 成 す る こ と が で き 、 超 小 型 電 子 機 器 と 適 合 す る 方 法 で 形 成 す る こ と が で
き る と い う 利 点 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 発 明 に よ る 被 覆 層 に 関 す る 一 実 施 例 を 以 下 に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー は 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を 構 成 す る 各 種 材 料 の 連 続 成 膜 が 可 能 な 一
連 の ハ ウ ジ ン グ 室 を 有 す る 装 置 内 で 、 従 来 の 方 法 を 用 い て 形 成 さ れ る 。 処 理 品 の 各 ハ ウ ジ
ン グ 室 間 の 移 動 は 、 乾 燥 ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 で 密 閉 筐 体 を 用 い て 行 わ れ 、 空 気 と の 接 触 が 制
限 さ れ る 。 コ ー テ ィ ン グ 処 理 を 行 う 場 合 、 こ の 既 存 の 装 置 に 、 コ ー テ ィ ン グ 処 理 の た め に
必 要 な 追 加 の ハ ウ ジ ン グ 室 が 設 置 さ れ 、 あ る い は 、 処 理 品 を 製 作 装 置 か ら 別 の コ ー テ ィ ン
グ 処 理 ハ ウ ジ ン グ 室 に 移 動 さ せ る こ と が 可 能 な 特 殊 な マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 製 造 装 置 内 で
、 予 備 被 覆 層 が 、 in-situで 一 時 的 に マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー 上 に 形 成 さ れ る 。 こ の 極 め て 薄
い 一 時 的 な 予 備 被 覆 層 は 、 例 え ば 、 HMDSO（ ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ロ キ サ ン ） の よ う な 前 駆 体
の 化 学 気 相 成 膜 法 に よ っ て 形 成 さ れ る 。 あ る い は 、 遠 心 分 離 法 ま た は 薄 膜 積 層 に よ っ て 設
置 さ れ た 高 分 子 を 使 用 し て も 良 い 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 一 度 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー が 基 板 上 に 形 成 さ れ 、 予 備 被 覆 さ れ る と 、 こ の マ イ ク ロ バ ッ テ
リ ー は 、 成 膜 ハ ウ ジ ン グ 室 に 移 さ れ 、 電 気 絶 縁 セ ラ ミ ッ ク か ら な る 第 1の 層 の 成 膜 が 行 わ
れ る 。 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー 自 身 の 形 成 の 時 の よ う に 、 い く つ か の マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を 成
膜 ハ ウ ジ ン グ 室 に 移 動 さ せ 、 こ れ ら の マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を 並 列 に コ ー テ ィ ン グ 処 理 す る
こ と が で き る こ と は 明 ら か で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 成 膜 さ れ る セ ラ ミ ッ ク に 応 じ て 、 ス パ ッ タ リ ン グ ハ ウ ジ ン グ 室 の 種 類 は 、 高 周 波 型 、 イ
オ ン ビ ー ム ス パ ッ タ リ ン グ （ IBS） 型 、 ま た は 他 の 適 当 な 装 置 と な る 。 ま た 、 PVD（ 物 理 気
相 成 膜 ） 法 、 あ る い は IBSの よ う な 方 法 を 用 い る こ と も 可 能 で あ り 、 こ の 場 合 、 成 膜 温 度
は 、 極 め て 低 く な る （ 100℃ 未 満 ） 。 一 時 的 な 予 備 被 覆 層 は 、 ア ル ゴ ン プ ラ ズ マ に よ る 第 1
の 処 理 ス テ ッ プ に よ っ て 除 去 さ れ 、 あ る い は こ れ が セ ラ ミ ッ ク 層 の 密 着 性 に 悪 影 響 を 及 ぼ
さ な い 場 合 は 、 そ の ま ま 残 さ れ る 。 セ ラ ミ ッ ク の 成 膜 は 、 所 望 の 厚 さ と な る よ う に 実 施 さ
れ 、 こ の 厚 さ は 、 25nmか ら 10000nmの 間 、 あ る い は 5000nm未 満 で あ る 。 セ ラ ミ ッ ク 層 の 成
膜 速 度 は 、 約 200nm／ 時 間 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 次 に 、 同 様 に PVD法 ま た は 蒸 着 法 に よ っ て 、 第 2の 金 属 層 が 成 膜 さ れ る 。 通 常 こ の ス テ ッ
プ は 、 別 の 成 膜 ハ ウ ジ ン グ 室 で 行 わ れ る 。 通 常 、 金 属 の ス パ ッ タ リ ン グ を 行 う ハ ウ ジ ン グ
室 の 構 成 は 、 マ グ ネ ト ロ ン ま た は 直 接 電 流 方 式 の ハ ウ ジ ン グ 室 と は 異 な っ て い る 。 WN x 、 T
iN x 、 ZrN x 、 MoN x ま た は AlN x の よ う な 化 合 物 を 成 膜 す る 場 合 、 成 膜 ハ ウ ジ ン グ 室 に 窒 素 を
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よ り 多 く 導 入 し 、 反 応 性 ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 、 層 を 形 成 す る 。 金 属 層 の 成 膜 速 度 は 、 約
2μ m／ 時 間 で あ り 、 通 常 厚 さ は 、 50nmか ら 10000nmの 間 で あ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 以 下 に 示 す 層 で 被 覆 し た マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー を 、 高 温 の 酸 化 性 の 強 い 環 境 （ 85℃ ／ 相 対
湿 度 85％ ） 下 に 設 置 す る こ と に よ り 、 層 の 不 透 過 性 を 評 価 し た ：
　 ZnS（ 100nm） ＋ W（ 100nm） の 成 膜
　 MgO（ 100nm） ＋ Ta（ 100nm） の 成 膜
　 SiO 2 （ 100nm） ＋ W（ 100nm） ＋ WN x （ 100nm） の 成 膜
　 SiO 2 （ 100nm） ＋ AlN x （ 100nm） の 成 膜
　 Al 2 O 3 （ 100nm） ＋ W（ 100nm） の 成 膜 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 200時 間 の 試 験 後 に 、 マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 性 能 は 劣 化 し な か っ た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 こ の よ う に 、 各 種 被 覆 材 料 で 保 護 さ れ た マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー は 、 各 種 従 来 技 術 （ 例 え ば
「 パ ッ ケ ー ジ ン グ 」 の よ う な 従 来 技 術 ） を 用 い て 、 シ ス テ ム 内 で 被 覆 さ れ 、 相 互 接 続 さ れ
る こ と に よ り 、 長 時 間 使 用 す る こ と が 可 能 と な る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ４ ４ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 被 覆 層 を 有 す る マ イ ク ロ バ ッ テ リ ー の 構 成 を 概 略 的 に 示 す 図 で あ る 。
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【 国 際 調 査 報 告 】
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