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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）周期表の第ＩＶ族から第ＸＩＩ族の一つ以上の遷移金属を含み、ワイヤの形態の
電子コレクタと；
　（ｂ）ナノ粒子または該ナノ粒子のクラスタを含むナノ構造転換層の形態で前記電子コ
レクタの表面上に存在する電気化学的活物質であって、前記ナノ粒子は１から１０００ｎ
ｍの間の平均直径を有しており、前記電気化学的活物質は、前記電子コレクタ内に存在す
る少なくとも一つの前記遷移金属の化合物、または遷移金属を含んでいる電気化学的活物
質と；
　を備えた電極であって、前記電極は前記電子コレクタ、及びその表面上の前記電気化学
的活物質から形成されたシート状の繊維電極であり、
　前記電極は、幾何学的表面あたりの単位面積質量を、１０００ｇ／ｍ２より小さい範囲
で有しており、
　ここで、前記幾何学的表面は、前記シート状の繊維電極の巨視的規模で参照する面積で
あり、
　前記電極は、電極の幾何学的表面の単位表面あたりで示される比表面積を、２から１０
０ｍ２／ｍ２の間で有しており、
　ここで、前記幾何学的表面は、前記シート状の繊維電極の巨視的規模で参照する面積で
あり、
　前記電極は、電極の単位質量あたりの展開表面を、１０－３から５ｍ２／ｇの間で有し
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ており、
　ここで、前記展開表面は、微視的規模での金属繊維の表面を示す面積、すなわち、前記
電子コレクタと転換層の形成前の周囲環境との間の実際の接触面積、または前記電子コレ
クタの表面に形成された転換層と周囲環境との間の接触面積を示す
ことを特徴とする電極。
【請求項２】
　前記金属ワイヤの繊維はウーブン、非ウーブン、またはニット繊維であることを特徴と
する請求項１に記載の電極。
【請求項３】
　活物質の転換層で被覆された前記繊維電極のファイバまたはワイヤの断面の等価直径は
、５μｍから１ｍｍの間であることを特徴とする請求項１または２に記載の電極。
【請求項４】
　前記電子コレクタの前記遷移金属は、ニッケル、コバルト、マンガン、銅、クロム、及
び鉄から選択されることを特徴とする請求項１ないし３のいずれか一項に記載の電極。
【請求項５】
　前記遷移金属化合物は、カルコゲニド及びハロゲン化合物から選択されることを特徴と
する請求項１ないし４のいずれか一項に記載の電極。
【請求項６】
　前記遷移金属化合物は、酸化物から選択されることを特徴とする請求項５に記載の電極
。
【請求項７】
　前記遷移金属（Ｍ）の化合物は、ｘが１≦ｘ≦３であり、ｙが１≦ｙ≦５である化学式
ＭｘＯｙから選択され、または化学式ＡＢ２Ｏ４のスピネル構造、及び三二酸化物Ｍ’２

Ｏ３から選択され、ここで、ＡはＦｅ，Ｍｎ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｏ，及びＣｕよりなる群か
ら選択される少なくとも一つの遷移金属であり、ＢはＦｅ，Ｃｒ，及びＭｎよりなる群か
ら選択される少なくとも一つの遷移金属であり、及び、Ｍ’はＦｅ，Ｍｎ，Ｃｒ，Ｎｉ，
Ｃｏ及びＣｕから選択される少なくとも一つの遷移金属であることを特徴とする請求項６
に記載の電極。
【請求項８】
　前記遷移金属化合物は化学式Ｆｅｘ’Ｃｒｙ’Ｍｎｚ’Ｏ４、及びＣｒ２Ｏ３から選択
され、ここで、ｘ’は０≦ｘ’≦１、ｚ’は０≦ｚ’≦１、及びｘ’＋ｙ’＋ｚ’＝３で
あることを特徴とする請求項７に記載の電極。
【請求項９】
　前記電気化学的活物質は、厚さが３０ｎｍから１５０００ｎｍの間の厚さを有する転換
層の形態で、前記電子コレクタの表面を完全に被覆していることを特徴とする請求項１な
いし８のいずれか一項に記載の電極。
【請求項１０】
　前記電子コレクタはステンレススチールから作られていることを特徴とする請求項１な
いし９のいずれか一項に記載の電極。
【請求項１１】
　請求項１ないし１０のいずれか一項に記載の前記シート状の繊維電極を備えた電気化学
的半蓄電池であって、前記電極の全体表面はセパレータで被覆され、前記セパレータは、
前記繊維電極の開口の少なくとも５０％を前記セパレータによって閉塞させないように保
護することを特徴とする電気化学的半蓄電池。
【請求項１２】
　前記セパレータは陽イオンポリマーを備えていることを特徴とする請求項１１に記載の
電気化学的半蓄電池。
【請求項１３】
　電気化学的蓄電池であって、
　（ｉ）請求項１１または１２に記載の半蓄電池と；
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　（ｉｉ）前記半蓄電池の前記セパレータを含浸させる液体電解質と；
　（ｉｉｉ）電解質で含浸された前記セパレータの表面を完全に被覆する半蓄電池と反対
の極性の電極と；
　を備えたことを特徴とする電気化学的蓄電池。
【請求項１４】
　（ｉ）セパレータを有するアノードを備えた請求項１１または１２に記載の半蓄電池と
；
　（ｉｉ）リチウム塩を含み、前記半蓄電池の前記セパレータを含浸させる液体電解質と
；
　（ｉｉｉ）カソードとして、リチウムイオン挿入物質、及びポリマーバインダー及び、
二次電子伝導体を備えており、電解質で含浸された前記セパレータの表面を被覆する混合
物と；
　（ｉｖ）アルミニウムから作られた前記カソードの電流コレクタと；
を備えたことを特徴とする請求項１３に記載の電気化学的蓄電池であって、
　前記電気化学的蓄電池がリチウムイオン蓄電池である、電気化学的蓄電池。
【請求項１５】
　請求項１ないし１０のいずれか一項に記載された電極を備えている超コンデンサ。
【請求項１６】
　請求項１４に記載の蓄電池をバッテリーとして使用したハイブリッド自動車、電気自動
車、または携帯デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はナノ構造表面を有し金属ファイバ及び／またはワイヤの繊維（ｔｅｘｔｉｌｅ
）に基づく新しい電極に関しており、及びそのような電極を備えた半蓄電池及び蓄電池に
関している。
【背景技術】
【０００２】
　携帯用電子デバイスの市場における並外れた成長は、充電可能なバッテリーまたは蓄電
池の分野における大きな競争をますます上流へ引き起こしている。輝かしい成長を経験し
た携帯電話に加えて、１年あたり２０％の増加を有するポータブルコンピュータはその電
源供給システムの性能に対して新たな要求を求めている。これは、再充電可能なバッテリ
ーを一般的にますます必要としているカムレコーダ、デジタル写真デバイス、ＣＤプレイ
ヤー、ワイヤレスデバイス、及び多くの玩具の市場における発展にも加えられる。最後に
、２１世紀は、熱機関からの汚染物質排出や温室効果を考慮して次第に厳しくなった国際
規制の結果により出現した電気自動車、ハイブリッド自動車、及び電力網（ｐｏｗｅｒ　
ｇｒｉｄ）で再充電可能なハイブリッド自動車、の大きな発展を予想している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】仏国特許出願公開第２８７０６３９号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　電子デバイスの新世代は、増大した自立性、対象物の最小化を可能にする柔軟な形態で
同時に薄い蓄電池の発展を必要としている。電気自動車、ハイブリッド自動車、及び電力
網で再充電可能なハイブリッド自動車の市場に対して、従来の動力化ソルーションと競う
ための競争価格で、かつ同時に軽く、コンパクトで、安全である蓄電池を有することが重
要である。
【０００５】
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　用語「リチウム金属」（またはＬｉ金属）は一般的に、アノードまたは負極が金属を備
え、電解質がリチウムイオンを含み、及びカソードまたは正極がリチウムと可逆的な電気
化学反応をする少なくとも一つの物質を備えているような技術を定義している。リチウム
と可逆的な電気化学反応をする物質は、例えば、リチウムを含むか、または含まない挿入
物質（ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ　ｍａｔｅｒｉａｌ）である。電解質は液体であるか、または
リチウム塩に満ちたポリマーであるかに関わらず、一般的にリチウムイオンを含んでいる
。後者の場合はドライポリマーとして一般的に呼ばれている。
【０００６】
　用語「リチウムイオン」（またはＬｉイオン）は一般的に、カソードがリチウムを備え
る挿入物質を具備し、アノードがリチウムと可逆的な電気化学反応をする少なくとも一つ
の物質を備えており、及び電解質はリチウムイオンを含んでいるような技術を定義してい
る。リチウムと電気化学反応をする物質は、例えば、リチウムまたはカーボンを含むか、
または含まない挿入物質である。電解質は一般的に、電解質が液体であるかまたは液体で
充満されたポリマーの形態であるかに関わらず、リチウムイオンを含んでいる。後者の場
合は、プラスチック電解質として一般的に呼ばれている。
【０００７】
　リチウム金属及びリチウムイオン技術は、電気自動車、ハイブリッド自動車、及び電力
網で再充電可能なハイブリッド自動車の要求に対応することができるが、用いる物質の性
質や十分な安全レベルを考慮するとコストは高いままである。
【０００８】
　Ｗｈ／ｋｇで表される上記蓄電池の比エネルギー密度は、電力輸送、例えば電気自動車
、電気的自立性（再充電可能またはその他）を有したハイブリッド自動車または電気バス
などの適用に対してバッテリーの重要な制限が残っている。リチウムイオンタイプの最も
主流なバッテリーは１００から１２０Ｗｈ／ｋｇの間の比エネルギー密度を有しており、
利用する規模が大きくなるとコストも増大する。
【０００９】
　本出願人の出願である特許文献１は、電子コレクタを形成する金属と、電子コレクタの
表面に、例えば酸化物のような化合物より成るナノ粒子を含む電気化学的活性「ナノ構造
」物質の層の存在を特徴とする、リチウムイオンまたはリチウム金属蓄電池の電極を開示
している。電気化学的活物質の特有の構造は、出力及び比エネルギー密度に関して改善さ
れた性能を可能にしている。
【００１０】
　しかしながら、これらのバッテリーの比エネルギー密度は、とりわけ電極の限られた比
容量に起因して常に制限されている。
【００１１】
　バッテリーのｋｇあたりのＷｈで現されるこれらのバッテリーの比エネルギー密度は、
電極のｋｇあたりのＡｈで現される正及び負極の比容量の増大関数である。言い換えると
、負極の比容量の増加はバッテリーのエネルギー密度の増加を導く。負極の比容量は以下
の式で表される。
【００１２】
【数１】

【００１３】
　ここで、
　Ｃｍは負極の比容量である（Ａｈ／ｋｇ）。
　Ｃｓは負極の表面容量である（Ａｈ／ｍ２）。
　Ｓｇｅｏは負極の幾何学的表面である（ｍ２）。
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　ｍ―は負極の質量である（ｋｇ）。
【００１４】
　本願で「幾何学的表面」との用語は、金属繊維の巨視的規模で寸法を参照する繊維電極
を示すために用いられる。この幾何学的表面は繊維構造、すなわちそれを構成するワイヤ
の数、形及び大きさ、または繊維模様のサイズ、から独立している。
【００１５】
　負極の表面容量は以下の式で表される。
【００１６】
【数２】

【００１７】
　ここで、
　Ｃ―は負極の容量である（Ａｈ）。
　Ｓｄｅｖは負極の展開表面（ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ　ｓｕｒｆａｃｅ）である（ｍ２）。
　Ｓｇｅｏは負極の幾何学的表面である（ｍ２）。
【００１８】
　「展開表面」との用語は、微視的規模での金属繊維の表面、言い換えると、金属ワイヤ
（電子コレクタ）と（転換層の形成前の）周囲環境との間の実際の接触面、または金属ワ
イヤの表面に形成された転換層と周囲環境との間の接触面を示している。この表面はｍ２

で現される。
【００１９】
　ＢＥＴ法によって決定され、「展開表面」と「幾何学的表面」との間の比に一致する、
ｍ２／ｍ２で表される「比表面積」を介して前記金属繊維は特性化もされる。
【００２０】
　式（１）及び式（２）を結合して以下の式を導く。
【００２１】

【数３】

【００２２】
　比Ｃ―／Ｓｄｅｖの値は電極に存在する電気化学的活物質の化学的性質、及び厚さに関
連している。実際に、それは活物質の単位質量当たりの容量（Ｃ―／ｍｍａ）、及び単位
展開表面当たりの活物質の質量（ｍｍａ／Ｓｄｅｖ）の積として書かれうる。
【００２３】

【数４】

【００２４】
　活物質の単位質量当たりの容量（Ｃ―／ｍｍａ）は、電極で発生する電気化学的反応に
対する反応式に含まれる電子の数に比例している。それは電気化学的活物質の化学的性質
によって固定される。
【００２５】
　単位展開表面当たりの活性物質の質量（ｍｍａ／Ｓｄｅｖ）は、電気化学的活物質の厚
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さと活物質の密度の積に一致する。それ故、層の厚さを決定する活物質の化学的性質、及
びその製造方法によって固定される。
【００２６】
　本出願人は、特許文献１で開示されているような電気化学的に活性で、ナノ構造な物質
の層を備える金属ファイバ及び／またはワイヤ（電子コレクタ）に基づく繊維の形態で蓄
電池の電極の一つを構成することによって、リチウムイオンまたはリチウム金属タイプの
蓄電池に対する電極の比容量を増加させ、及びその結果、これらの蓄電池のエネルギー密
度を増加させる手段を発見している。
【００２７】
　実際にそのようなリチウムイオンまたはリチウム金属蓄電池の電極の一つを繊維型の構
造とする選択は、活物質の層の化学的性質及び所定の厚さに対して、電極の質量当たりの
電子コレクタと電気化学的活物質の間の接触領域（Ｓｄｅｖ／ｍ―）の大きな増加を可能
とする。
【課題を解決するための手段】
【００２８】
　それ故、本発明の課題はリチウムイオンまたはリチウム金属蓄電池に対する電極であっ
て、
　（ａ）周期表の第ＩＶ族から第ＸＩＩ族の一つ以上の遷移金属を含む電子コレクタと；
　（ｂ）ナノ粒子または該ナノ粒子のクラスタを含むナノ構造転換層の形態で前記電子コ
レクタの表面上に存在する電気化学的活物質であって、前記ナノ粒子は１から１０００ｎ
ｍの間、好ましくは１０から３００ｎｍの間の平均直径を有しており、前記電気化学的活
物質は、前記電子コレクタ内に存在する少なくとも一つの前記遷移金属の化合物、または
遷移金属を含んでいる電気化学的活物質と、を備えており、
　前記電極は金属ファイバ及び／またはワイヤから形成される繊維であることを特徴とし
ている。
【００２９】
　本発明の改良元となる特許文献１で述べられたように、電子コレクタ内に存在する少な
くとも一つの遷移金属の化合物のナノ粒子を含むナノ構造層は、転換層、すなわち、基板
金属表面の化学的または電気化学的な転換を介して得られた層である。そのような転換層
の周知の利点は特に、基板に形成された表面層の良好な接着性、及びそのような層は初期
金属のシンプルな工程によって製造されうる容易さである。金属表面処理技術で知られる
これらの利点に加えて、本発明の電極の微細な繊維構造に関連した特有の利点を生じる。
これは、電気化学的活物質の形成の間に、電極の繊維構造を保護すること、すなわち、繊
維の開口または模様がふさがれることによってそれらが消えてしまうことを引き起こさな
いことが不可欠だからである。繊維構造上に被覆物を堆積することによる電気化学的活物
質被覆の形成は、そのような繊維構造の固有の利点を無効にしてしまうような繊維内の開
口（織物）を閉じる重大なリスクを伴う。繊維の開口を閉じるこのリスクは、より小さな
開口に対して明らかにより大きくなる。繊維の開口を閉じるリスクを制限させる金属でも
他のどの物質でも無い転換層を形成することによる活物質の製造は、外側から導入され、
このようにして、電極（電子コレクタ＋活物質）の微視的寸法（ワイヤの直径及び間隔）
は、最初に用いられる繊維のものと近似的に一致している。
【００３０】
　本発明による電極を形成するために用いられた金属ワイヤの繊維は、ウーブン（ｗｏｖ
ｅｎ）、非ウーブン、またはニット（ｋｎｉｔｔｅｄ）繊維であってもよい。好ましくは
ウーブン繊維である。
【００３１】
　本発明の電極を形成するために用いられる金属繊維は好ましくは、互いに比較的低い分
離度で、非常に薄いワイヤから形成される。実際、ワイヤをより薄くするほど、上で定義
されるように表面当たりのワイヤの数が大きくなり、ＢＥＴの比表面積をより高くする（
幾何学的表面ｍ２あたりの展開表面）。しかしながら、ワイヤの薄化は、ワイヤの引き伸
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ばしのために用いられる金属または合金の能力によって制限される。クロム及びニッケル
で合金にされた銅、アルミニウム、青銅、真ちゅう、及びいくつかのスチールは、それ自
身がワイヤの引き伸ばしによく役立ち、及びそれ故、非常に薄いワイヤの形態で得られう
る一方で、通常のスチールのような他の金属や合金は、ワイヤの引き伸ばしに対して難し
く、数百マイクロメートルオーダと同等の直径を有する比較的薄いワイヤの形態を得るこ
とが出来るだけである。
【００３２】
　一般的に言うと、初期繊維を形成する金属ファイバまたはワイヤ、または活性物質の転
換層で被覆された繊維電極のワイヤの断面の等価直径は５μｍから１ｍｍの間、好ましく
は１０μｍから１００μｍの間であり、及び特に１５μｍから５０μｍの間である。「等
価直径」との用語はワイヤの断面積として同じ領域を有する円の直径を意味するものとし
て理解される。
【００３３】
　本発明の電極を形成するワイヤの小さな等価直径は、蓄電池での利用を目的として、電
極の質量を有利的に制限することを可能にしている。そのようにして、転換層で被覆され
た電子コレクタより成る本発明に従った電極は、幾何学的表面あたり１０００ｇ／ｍ２よ
り小さく、好ましくは１０から５００ｇ／ｍ２の間の単位面積質量を有利的に有している
。
【００３４】
　序文で述べられたように、本発明の主な目的は、最小の電子コレクタ質量（金属原材料
に関連したコスト減少）、及び最小のバルク（蓄電池の最小化）に対して最大の活性表面
を有するリチウムイオンまたはリチウム金属蓄電池に対する電極を提供することである。
上述したような金属繊維を用いることによって、出願人は、電極の幾何学的表面あたり２
から１００ｍ２／ｍ２、好ましくは２０から８０ｍ２／ｍ２の間の比表面積（単位表面あ
たりで現される）、または電極の単位質量あたり１０－３から５ｍ２／ｇ、好ましくは１
０－２から３ｍ２／ｇの間の展開表面を有する電極を製造することに成功した。
【００３５】
　本発明による電極は、主にその繊維構造に至る出願人の特許文献１によって開示及び請
求されたものと区別される。電子コレクタ及び転換層の化学組成に関して、本発明の電極
の技術的特性は、本発明で開示されるワイヤの引き伸ばし及びウーブンとなる適切な能力
を有した金属及び合金から選ばれる必要があることを除いて、特許文献１で開示されたも
のと類似している。
【００３６】
　本発明の好ましい実施形態において、電子コレクタの前記遷移金属はニッケル、コバル
ト、マンガン、銅、クロム、及び鉄から選ばれ、好ましくは鉄及びクロムから選ばれる。
【００３７】
　本発明による電極の活物質を形成する転換層の形成の間に、これらの金属は、以下でよ
り詳細に開示される適切な工程によって前記遷移金属の化合物に転換される。この化合物
は好ましくは無機化合物であり、有利的にはカルコゲニド及びハロゲン化合物から選択さ
れ、好ましくはカルコゲニド（酸素、硫黄、セレン、テルル）から選択され、転換層に存
在する金属化合物は特に好ましくは金属酸化物である。
【００３８】
　本発明の特に好ましい実施形態において、遷移金属化合物は以下の化学式である。
　ＭｘＯｙ

　ここで、ｘは１≦ｘ≦３であり、ｙは１≦ｙ≦５、好ましくは１≦ｙ≦４である。Ｍは
少なくとも一つの遷移金属である。この化合物は好ましくは、スピネル構造ＡＢ２Ｏ４よ
りなる群、及び／または三二酸化物Ｍ’２Ｏ３よりなる群から選択される。ここで、Ａは
Ｆｅ，Ｍｎ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｏ及びＣｕよりなる群から選択される少なくとも一つの遷移
金属であり、ＢはＦｅ、Ｃｒ及びＭｎよりなる群から選択される少なくとも一つの金属で
あり、Ｍ’はＦｅ，Ｍｎ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｏ及びＣｕよりなる群から選択される少なくと
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も一つの遷移金属である。
【００３９】
　前記遷移金属化合物は特にＣｒ２Ｏ３か、または以下の化学式に一致する化合物である
。
　Ｆｅｘ’Ｃｒｙ’Ｍｎｚ’Ｏ４

　ここで、ｘ’は０≦ｘ’≦１、ｚ’は０≦ｚ’≦１であり、ｘ’＋ｙ’＋ｚ’＝３であ
る。
【００４０】
　Ｍの価数は好ましくは２または３に等しく、特に３に等しい。化学式Ｆｅｘ’Ｃｒｙ’

Ｍｎｚ’Ｏ４の化合物は、例えば化学式Ｆｅｘ’Ｃｒ１－ｘ’Ｃｒ２Ｏ４を包含する。こ
こで、ｘ’は上で示された値を有する。
【００４１】
　前に述べたように、本発明の繊維電極の転換層は、平均直径が１から１０００ｎｍ、好
ましくは１０から３００ｎｍの間を有するナノ粒子を含む「ナノ構造」層である。そのよ
うなナノ構造層は荒さや多孔質構造で区別され、ナノ粒子を少なくとも５０重量％、好ま
しくは少なくとも７０重量％含んでいる。
【００４２】
　繊維電極の転換層において、前記ナノ粒子は好ましくは再配置され及び互いにクラスタ
化される。前記クラスタは好ましくは１から１００００ｎｍ、特に１０から３０００ｎｍ
の間の平均サイズを有する。ナノ粒子クラスタに基づく前記多孔質構造は、例えば走査型
電子顕微鏡によって実証される。
【００４３】
　前記転換層（電気化学的活物質）は、電子コレクタの表面を好ましくは完全に被覆し、
好ましくは厚さが３０ｎｍから１５０００ｎｍ、特に３０ｎｍから１２０００ｎｍの間を
有する。
【００４４】
　一つの特に有利な実施形態に従って、電子コレクタはクロムを含む合金、例えば鉄とク
ロムの合金から形成された繊維である。前記電子コレクタは好ましくはステンレススチー
ルから作られる。
【００４５】
　上述したようなナノ構造転換層の形成の後で、リチウムイオンまたはリチウム金属蓄電
池の電極として用いることのできる遷移金属に基づく金属繊維は従来技術で知られており
、及び市場、例えば以下の種類、プレイン・スクウェア・ウィーブ（ｐｌａｉｎ　ｓｑｕ
ａｒｅ　ｗｅａｖｅ）、ツイル・スクウェア・ウィーブ（ｔｗｉｌｌ　ｓｑｕａｒｅ　ｗ
ｅａｖｅ）、プレイン・ウェフト・リブ（ｐｌａｉｎ　ｗｅｆｔ　ｒｉｂ）、ツイル・ウ
ェフト・リブ（ｔｗｉｌｌ　ｗｅｆｔ　ｒｉｂ）、プレイン・ワープ・リブ（ｐｌａｉｎ
　ｗａｒｐ　ｒｉｂ）、ツイル・ワープ・リブ（ｔｗｉｌｌ　ｗａｒｐ　ｒｉｂ）をもと
に手に入れられる。
【００４６】
　ナノ構造転換層の形成は、特許文献１において開示されている。前記文献で利用された
処理は、さらなる予防または修正もなく上述した金属繊維に適用できる。前記転換処理は
、例えば、還元性、中性または酸化性雰囲気での高温加熱処理である。これらの処理は当
業者に周知の処理であり、共通に利用される。
【００４７】
　前記処理は、例えば、水素内で温度が５００から１０００℃の間、好ましくは６００か
ら８００℃の間、例えば７００℃近くで、１時間から１６時間の処理であってもよい。
【００４８】
　前記処理は、例えば、空気内で温度が６００から１２００℃、好ましくは８００℃から
１１５０℃の間、例えば１０００℃近くで１分から１６時間の加熱処理であってもよい。
【００４９】
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　前記酸化または還元加熱処理の最後に形成された転換層は、本発明の繊維電極に求めら
れる最終的なナノ構造をした構造を一般的に有していない。電極の最終的なナノ構造、す
なわちナノ粒子の形成は、蓄電池の最初の放電の間にだけ起こる。繊維電極がリチウム蓄
電池内に組み込まれる前に、そのような放電を受けることはもちろん可能である。この最
初の放電は、例えば、リチウム塩を含む有機電解質内で、リチウム電極に対して最大２０
ｍＶの電位差の低電流密度（電極の幾何学的表面の０．０５から０．５ｍＡ／ｃｍ２）で
、リチウム電極に対して繊維電極を還元し、それから、リチウム電極に対して最大３００
０ｍＶの電位差の低電流密度（電極の幾何学的表面の０．０５から０．５ｍＡ／ｃｍ２）
で前記繊維電極を酸化することによって達成される。
【００５０】
　本発明の課題は、加えて、上述したような繊維電極を含む電気化学的半蓄電池（ｈａｌ
ｆ－ａｃｃｕｍｕｌａｔｏｒ）及び電気化学的蓄電池である。
【００５１】
　本発明による電気化学的半蓄電池は、前述したようなナノ構造転換層を有する繊維電極
を備え、前記繊維電極は、バッテリー電極を分離する機能を保証する被覆物で表面全体が
被覆されている。この被覆は蓄電池の二つの電極を電気的に分離するために設計される。
このセパレータはさらに、少なくとも一つのリチウム塩を備える液体電解質で含浸される
ことが可能であるべきであり、それ故、好ましくは前記電解質によって膨張されうる多孔
質構造またはポリマー構造を有する。本発明の電極の繊維構造に直接起因する利点、すな
わち、大きな比容量と比エネルギー密度に転換する高い比表面積、を維持するために、こ
の繊維構造がいつも半蓄電池内で見えるようにさせる方法でセパレータの堆積を実行する
ことが必要となる。言い換えると、セパレータの堆積は電極を形成する金属繊維の開口ま
たは模様を塞いではならず、好ましくは、初期金属繊維における開口を少なくとも５０％
、特に７０％、理想的には全てを保護しなければならない。これらの開口の前記閉塞また
は保護は、とりわけ堆積したセパレータの厚さに依存する。これは繊維電極の開口の少な
くともいくつかが前記セパレータによって閉塞されないほど十分小さな厚さを有するべき
である。
【００５２】
　そのようなセパレータの堆積は、浸漬、噴霧、または化学気相蒸着のような様々に適し
た方法によって実行することができるが、この被覆の堆積は好ましくは電気化学的手段、
及び特に電気泳動という名で知られる技法によって実行される。被覆される金属構造また
はワイヤが、堆積させる被覆の基本要素を含む水溶液内にカソードとして導入されるこの
技法は、非常に複雑な形状を有していても、構造の表面全体を被覆する非常に薄く、均一
で、連続的な堆積を実際に可能にしている。カソード方向、すなわち、被覆される構造ま
たはワイヤに向かって移動させることを可能にするため、堆積される要素は正の電荷を有
していなければならない。例えば、カソード上の堆積、及びポリマー化の後で不溶性ポリ
マーの被覆を形成できる陽イオンモノマーを利用することが知られている。
【００５３】
　本発明の半蓄電池の好ましい実施形態において、セパレータは、そのような陽イオンモ
ノマー、好ましくは第４級アミン機能を有する陽イオンモノマーを含む水溶液から電気泳
動によって堆積される。
【００５４】
　本発明の半蓄電池の好ましい実施形態において、セパレータは前に述べたように前記水
溶液から電気泳動によって、ナノ構造転換層を有する繊維電極上に堆積される。しかしな
がら、前記水溶液から電気泳動によって、ナノ構造転換層を有する金属ファイバまたはワ
イヤ上へのセパレータの堆積を、前述したように、繊維構造を製造するためにウィービン
グまたはニッティング技術によりそれらが組み立てられる前に行う実施形態を考え付くこ
とも可能である。
【００５５】
　セパレータで被覆された繊維電極で形成された上述の半蓄電池は、半蓄電池のセパレー
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タを含浸させる液体電解質と、及び前記電解質によって含浸されたセパレータの表面を好
ましくは完全に被覆している前記半蓄電池の電極と向かい合って対立する電極と、を備え
ている本発明の課題であり、前記半蓄電池は別の、電気化学的蓄電池内に組み込まれる。
【００５６】
　本発明のより好ましい実施形態において、前記蓄電池はリチウムイオン蓄電池であって
、
　（ｉ）セパレータを有するアノードを備えている上述したような半蓄電池と；
　（ｉｉ）リチウム塩を含み、前記半蓄電池のセパレータを含浸する液体電解質と；
　（ｉｉｉ）カソードとして、リチウムイオン挿入物質と、ポリマーバインダーと、及び
二次電子導電体を備え、電解質で含浸されたセパレータの表面を被覆する混合物と；
　（ｉｖ）例えばアルミニウムで作られるカソードからの電流のコレクタと；
を備えている。
【００５７】
　リチウムイオン蓄電池で用いられるリチウム塩を備える液体電解質は当業者には既に周
知である。例として、リチウム塩をＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５

ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＰＦ６、及
びＬｉＢＦ６として言及することが可能である。前記塩はより好ましくはＬｉＣＦ３ＳＯ

３、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ６である。
【００５８】
　一般的に、前記塩は、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、及びエチレン
カーボネートのさまざまな比率の混合物よりなる無水有機溶媒内に一般的に溶解されてい
る。そのようにして、前記電解質は当業者に周知のように、少なくとも一つの環式または
非環式カーボネート、好ましくは環式カーボネートを一般的に備えている。例えば、前記
電解質は、ＥＣ（エチレンカーボネート）と、ＤＭＣ（ジメチルカーボネート）と、及び
ＬｉＰＦ６の塩と、１モルの塩及び溶媒の重量に対して５０％／５０％の溶液と、を備え
るメルク（Ｍｅｒｃｋ）社の市販の化合物ＬＰ３０である。
【００５９】
　リチウムイオン蓄電池のカソードは、例えば既知の方法で、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＦｅＰ
Ｏ４、ＬｉＣｏ１／３Ｎｉ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２またはＬｉＭｎ２Ｏ４またはＬｉＭＸ２

型の化合物のような少なくとも一つのリチウムイオン挿入物質を備えている。ここで、Ｍ
は遷移金属であり、Ｘはハロゲン原子を表している。
【００６０】
　前に説明したものと対照的に、繊維電極上へのセパレータの堆積に対して、反対電荷の
電極、特にリチウムイオン蓄電池のカソードを形成する物質の堆積の後で、前記電極の前
記繊維構造が常にはっきり見えることは必須ではない。言い換えると、繊維電極の電荷と
は反対の極性を有する電極を形成する物質は、半蓄電池の少なくともいくつかの開口また
は模様を満たし、蓄電池はそれから、各々が上述した繊維構造を含んでいる連続的なシー
トまたはシートの集積体の形をして見える。
【００６１】
　本発明の蓄電池の一つの具体的な実施形態において、前記蓄電池は、電極とセパレータ
機能、すなわち、半蓄電池機能だけでなく、反対極性の電極に対して電流コレクタの機能
も提供する繊維構造を備えている。前記半蓄電池機能はそれから、例えば、繊維構造のワ
ープワイヤによって提供され、及び、反対極性の電極に対する電流コレクタの機能は、ウ
ェフトワイヤによって提供されるか、またはその逆によって提供される。この場合、前記
ワープワイヤは、前に述べたように、周期表のＩＶ族からＸＩＩ族の一つ以上の遷移金属
よりなり、ナノ構造転換層を有して、及び、セパレータ被覆でオーバレイされた金属ワイ
ヤである。ウェフトワイヤは、例えばアルミニウムで作られた正電極に対して電流コレク
タとして働くことが可能な金属ワイヤである。
【００６２】
　それ故、本発明の課題はさらにリチウムイオン蓄電池であって、
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　（ｉ）（ａ）周期表の第ＩＶ族から第ＸＩＩ族の一つ以上の遷移金属を含み、１から１
０００ｎｍの平均直径を有するナノ粒子を含むナノ構造転換層を有し、及び、前記遷移金
属の少なくとも一つの化合物を含み、負極機能を提供する金属ワイヤであって、セパレー
タによってその表面全体が被覆されている金属ワイヤ（ａ）と；正電極に対する電子コレ
クタとして適した金属ワイヤ（ｂ）と、の二つを備えた繊維構造と、
　（ｉｉ）リチウム塩を含み、前記半蓄電池のセパレータを含浸させる液体電解質と、
　（ｉｉｉ）カソードとして、リチウムイオン挿入物質、ポリマーバインダー、及び二次
電子伝導体を備えた混合物であって、電解質（ｉｉ）で含浸された前記セパレータを備え
ている前記繊維構造（ｉ）の表面全体を被覆する混合物と、
　を備えたリチウムイオン蓄電池である。
【００６３】
　本発明の課題は、加えて、前に述べたように、ハイブリッド自動車（再充電可能または
その他）、電気自動車、携帯デバイス、及び固定された応用システム（ｓｔａｔｉｏｎａ
ｒｙ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ）に対するバッテリーとしての蓄電池の利用である。
【００６４】
　本発明の課題は最終的に、本発明による繊維電極を備えた超コンデンサである。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】図１Ａは本発明による半蓄電池の上から見た略図であり、図１Ｂは図１Ａの線Ａ
Ａ’を介した断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００６６】
　そのような半蓄電池２００は、一般的に図１Ａ内のその断片に見られる繊維形態で、そ
の表面上に活物質の層１０１が形成されている電子コレクタ１００を備えている。活物質
のこの層は、コレクタ１００を例えば高温の空気で加熱処理することによって製造される
。前記コレクタ１００は一般的にステンレススチールで作られる。コレクタ１００の構成
要素であるクロム（Ｃｒ）、鉄（Ｆｅ）、及びマンガン（Ｍｎ）は、ナノ粒子の形態で主
にクロムに基づく酸化物を形成するために、空気で酸素（Ｏ２）と反応する。カーボンブ
ラックのような二次電子伝導体、バインダー、または他の金属のような追加の物質は加え
られない。一般的に電気泳動工程によって、金属繊維のワイヤの表面を転換層で完全に覆
う薄いフィルムの形態で、コレクタ１００及びナノ構造化した転換層１０１上にセパレー
タフィルム１０２が堆積される。この被覆１０２は繊維の開口１０３を閉塞しないように
堆積され、これは図１で識別できる。リチウムイオンバッテリーに対して、このセパレー
タは液体電解質で含浸させることができるという特定の特性を有している。
【符号の説明】
【００６７】
　　１００　コレクタ
　　１０１　ナノ構造転換層
　　１０２　セパレータフィルム
　　１０３　開口
　　２００　半蓄電池
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