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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　常温で作動する再充電式のバッテリセルであって、
　ＳＯ2をベースとした電解質系と、
　陰電極と陽電極とを有し、
　前記電極の一方が、不要な反応から放電エレメントを保護するための反応保護材を表面
層に含む導電性の放電エレメントを有するものにおいて、
　前記導電性放電エレメントの前記表面層が反応保護材として、
　－クロムと他の金属との合金、および／または、
　－ロジウム、タングステン、レニウム、プラチナ、イリジウムおよびオスミウムから成
るグループから選択される保護金属の単体または同単体どうしの合金または化合物、およ
び／または、
　－ニッケルの炭化物、窒化物或いはリン化物、を含み、
　これにより、４ボルトを超えるセル電圧での駆動が可能であることを特徴とするバッテ
リセル。
【請求項２】
　前記表面層は、反応保護層として、クロム濃度が表面から離間する方向で減少するクロ
ム拡散層としてのクロムと他の金属との合金を含むことを特徴とする請求項１に記載のバ
ッテリセル。
【請求項３】
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　前記表面層は、前記クロム拡散層をカバーするクロム層を含むことを特徴とする請求項
２に記載のバッテリセル。
【請求項４】
　前記表面層はクロムの酸化物を含むことを特徴とする請求項１～３のいずれか一項に記
載のバッテリセル。
【請求項５】
　前記表面層の少なくとも１つの成分は、気相からのデポジションによって付加されるこ
とを特徴とする請求項１～４のいずれか一項に記載のバッテリセル。
【請求項６】
　前記表面層の少なくとも１つの成分はエレクトロデポジションによって付加されること
を特徴とする請求項１～５のいずれか一項に記載のバッテリセル。
【請求項７】
　前記放電エレメントは複合体電極の一構成要素であり、その複合電極の中で前記放電エ
レメントは、それに対して永久的に結合された活性材料のための基材として働くことを特
徴とする請求項１～６のいずれか一項に記載のバッテリセル。
【請求項８】
　前記電解質系はハロゲン化物イオンを含むことを特徴とする請求項１～７のいずれか一
項に記載のバッテリセル。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか一項に記載のバッテリセルを製造する方法であって、少なくと
もその表面に、クロム、ロジウム、タングステン、レニウム、プラチナ、イリジウムおよ
びオスミウムから成るグループから選択される金属を含有する平坦な放電エレメント材を
焼き戻しする工程を有することを特徴とする方法。
【請求項１０】
　前記焼き戻しの温度と持続時間は、前記金属の原子が前記放電エレメントの表面から隣
接材料内に拡散し、これによって、前記金属の濃度が表面から離間する方向で減少するよ
うな拡散層が形成されるべく選択されることを特徴とする請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記焼き戻し工程は不活性または還元性のガス雰囲気中で行われることを特徴とする請
求項９または１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＳＯ２をベースとした電解質系を含み、常温で作動可能な再充電バッテリセ
ルに関する。
【背景技術】
【０００２】
　再充電バッテリセルの電解質系は、通常、そのイオンが電解質電荷を運ぶ塩（導電性塩
）と、電解質系中に於ける導電性塩のイオンの必要な可動性を保証する伝達媒質とを含む
。本発明は、特に、その電解質系がハロゲン化物イオンを含む導電性塩を含有するセルに
関する。塩化物を含有する導電性塩は特に一般的である。
【０００３】
　電解質系中に於ける導電性塩のイオンの必要な可動性を保証する伝達媒質は有機物であ
ることが多い（たとえば、リチウムイオンセルの場合）。しかしながら、本発明は、特に
、二酸化硫黄をベースとした電解質系を備えるセルに関する。ここで、「ＳＯ２をベース
とした電解質系」という用語は、導電性塩のイオンの可動性が少なくとも部分的にＳＯ２

によって保証され、ＳＯ２がその電解質系の伝達媒質の必須機能成分であるシステムをい
う。同様に本発明での使用に適した特殊なＳＯ２電解質系が、２００１年３月７日に出願
されたドイツ特許出願１０１１０７１６．１と、対応の国際特許出願ＰＣＴ／ＤＥ０２／
００７８９とに記載されている。
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
再充電バッテリの基本的問題は、その寿命が限られていることにある。その結果、バッテ
リ設計の重要な課題の一つは、その使用可能な容量を大幅に減少させることなく可能な限
り多数回にわたって充電／放電サイクル作動可能に維持されるバッテリを開発することに
ある。この特性は、通常、サイクル安定性と呼ばれている。
【０００５】
　しかしながら、再充電バッテリの容量、従って、その使用可能性は、充電と放電の繰返
しのみならず、バッテリが使用されずに保管される場合にも劣化する。この問題は、今日
、たとえば、携帯電話、ビデオカメラ、等において広く使用されているリチウムイオンセ
ルにおいて特に深刻であり、それらの容量は、しばしば僅か１年間後に消耗してしまう。
その容量に加えて、セルの内部抵抗も、バッテリの寿命と共に劣化する別の動作パラメー
タである。内部抵抗の増大により、最大取り出し可能電流は減少する。このことは、バッ
テリに対して比較的低抵抗の機器が接続された時、その電圧が許容不能な低いレベルにま
で低下することを意味する。
【０００６】
　これらの問題を引き起こす可能性のある要因として当業者間では以下のものが議論され
ている。
【０００７】
－バッテリ電極の少なくとも一方に有る電気化学的に活性な材料が、その材料に対する物
理的変化の結果として損失する。特に、バッテリの作動時に、前記活性材料が、電極の表
面から失われ、従って、バッテリセルの動作に必要な電気化学プロセスのために利用不能
な比較的小さい物理的に接続されない粒子へと分解するのかもしれない。
－活性材料の部分の、電極放電エレメントの一方に対する電気的または電気化学的接続が
失われるのかもしれない。
－電極放電エレメントと活性材料との間の物理的接続状態が失われ、活性材料が放電エレ
メントから剥離落下するのかもしれない。
－粒子から成る多孔性材料は、それら粒子間に必要な電気接触を提供する粒子間のブリッ
ジを有する。そのようなバッテリを使用する時、これらのブリッジ間の電気抵抗を増大さ
せるような変化が生じて、最終的に、電気接続が完全に遮断されるのかもしれない。
－最後に、セルに二次的反応（特に、自己放電または過剰充電反応）が発生し、それによ
って、活性材料の不可逆的破壊、そして、最終的に、容量の低下および／または、電気抵
抗の増大が起こるのかもしれない。
【０００８】
　これらの考慮に基づき、本発明の課題は、ＳＯ２をベースとした電解質系を備える再充
電バッテリセルの使用寿命を増加させることにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　この課題は、少なくとも一方の電極の導電性放電エレメントの表面が、前記放電エレメ
ントを不要な反応から保護するための保護材として、クロムと他の金属との合金、および
／または、ロジウム、タングステン、レニウム、プラチナ、イリジウムおよびオスミウム
から成るグループから選択される保護金属の単体または同単体どうしの合金または化合物
、および／または、ニッケルの炭化物、窒化物或いはリン化物、を含み、これにより、４
ボルトを超えるセル電圧での駆動が可能である再充電バッテリセルによって達成される。
【００１０】
　ここで放電エレメントという用語は、必要な導電接続を可能にするバッテリセルの電極
の通常は金属製の構成要素をいう。この放電エレメントは、各電極の電極反応に関与する
活性材料（これは、固体、気体または液体であってよい）と接触している。活性材料が関
与する電極反応によって、放電中に放電エレメントによって放出される（陰電極）、また
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は、取り入れられる（陽電極）自由電子の形成または消費が起こる。
【００１１】
　通常、放電エレメントは、金属（たとえば、ニッケル、コバルト、銅、ステンレス鋼ま
たはアルミニウム）から成る。カーボンまたは導電性プラスチックから成る放電エレメン
トも使用される。一般的に使用されるエレメントは、具体的には、厚みに対して非常に大
きな表面積を有する平坦な構造体であって、中でも、孔の開いた構造体（グリル、穿孔金
属プレート）、特に、エキスパンデッドメタルまたは金属発泡材等の高度に多孔性の材料
が好ましい。
【００１２】
　電極の活性材料が固体である場合、それを、放電エレメントに対して直接接続すること
で複合電極を形成するのが一般的である。たとえば、活性材料の粒子を適当なバインダ剤
（たとえば、ポリテトラフルオロエチレン）と混合し、圧力を付与することで放電エレメ
ントに接続できる（米国特許５，２１３，９１４号を参照）。しかしながら、活性材料と
放電エレメントとの必要な接続が有機バインダ剤を使用することなく達成される方法も知
られている（米国特許５，６５６，３９１号を参照）。
【００１３】
　本発明がなされた経過において、放電エレメントの（少なくとも）表面層が反応保護材
を含み、これによって、放電エレメントの成分と電解質系の成分との、そして、ある種の
状況下は、関連電極の活性材料の成分との不要な反応が防止される場合に、ＳＯ２をベー
スとした電解質系を有するバッテリセルの使用寿命が大幅に改善されることが判った。こ
れは、特に、塩化物を含有する導電性塩を有する電解質系に当てはまる。そのような系は
、種々の再充電セルに対して適切ではあるが、ハロゲン化物イオンが放電エレメントの金
属と反応して化合物（たとえば、金属塩化物）を形成し、これらが放電エレメントの表面
上に形成された時、容量の減少および／またはセル（電池）の内部抵抗の増大をもたらす
という欠点を有する。
【００１４】
　この点に関して本発明は、部分的には、ＳＯ２をベースとした電解質系とＣｕＣｌ２カ
ソードとを備えるアルカリ金属セルについて記している米国特許４，８９２，７９６号中
に１９９０年に既に公表された提案に続くものである。前記特許中において「電流コレク
タ」と称されるカソードの放電エレメントは、ニッケルコア上にメッキされたクロム箔を
含む。クロム箔は、好ましくは、２．５μｍ～５０μｍ（０．１～２ミル）の厚みの硬質
クロムメッキによってニッケルコアに付加される。これの目的は電流コレクタの表面を不
活性化することにある。もしもカソードの放電エレメントがクロム箔によってコーティン
グされていれば、セルのバッテリ容量が多数の充電／放電サイクルに渡ってほぼ安定状態
に維持されると報告されている。
【００１５】
　本発明の実験テストでは、ＳＯ２をベースとした電解質系を備えるバッテリセルの寿命
は、不要な反応に対する電極放電エレメントの保護に大幅に依存していることが確認され
た。しかしながら、米国特許４，８９２，７９６号に記載された方法によって提供される
保護は不適切である。従って、本発明に拠れば、下記の反応保護材の少なくとも１つが導
電性放電エレメントの表面層に使用されることが提案される。
【００１６】
Ａ）クロムと他の金属との合金
　米国特許４，８９２，７９６号に記載の方法では、クロム箔はニッケルベースに対する
不連続な層として付加され、したがって明白な相境界を形成する。これと対照的に、本発
明に拠れば、クロムと他の金属、特にニッケルとの合金が表面層中に形成される製造方法
が使用される。これは、好ましくは、クロム原子を放電エレメントの表面から内部に向け
て拡散させることによって達成される。これによって、クロム拡散層が形成され、このク
ロム拡散層内ではクロムの濃度は表面から離間する方向に減少する。
【００１７】
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　クロム拡散層が純粋なクロムの非常に薄い層によってカバーされる場合に特に良好な結
果が得られる。米国特許４，８９２，７９６号と異なり、この追加のクロム層は、硬質ク
ロムの比較的厚い層ではなく、５μｍ未満、好ましくは、２.５μｍ以下、最も好ましく
は１μｍ以下の厚みのクロムの非常に薄い層（「装飾メッキ」）である。
【００１８】
Ｂ）純粋な形態、合金の一成分、或いは、化合物の一成分としての、ロジウム、タングス
テン、レニウム、プラチナ、イリジウムおよびオスミウムから成るグループから選択され
る保護金属。
【００１９】
Ｃ）ニッケルの炭化物、窒化物或いはリン化物。
【００２０】
　これらのタイプ－Ａ，Ｂ，Ｃ－の反応保護材を組み合わせることも可能である。
【００２１】
　上記説明は、「表面層」という用語が、均質な組成を有する不連続層を限定的に指すも
のと理解される必要はないことを示している。むしろ、この用語は、その反応挙動（特に
電解質との反応に関して）を決定するのに決定的な、表面に近い放電エレメントの領域で
あって、上に挙げた反応保護材の少なくとも１つが所望の保護作用を達成すべく局在化さ
れている部位を表現するものである。
【００２２】
　上記タイプＡ）の事例において、もしも純粋なクロムの追加の薄層が存在すれば、上記
定義の意味における表面層は、２つの層の組み合わせ、即ち、クロム合金層（具体的には
クロム拡散層）とそれをカバーするクロム層との組み合わせによって形成される。
【００２３】
　本発明のこれらの手段を使用することによって、バッテリセルの使用寿命の大幅な改善
が達成される。
【００２４】
　本発明は、充電中において非常に高いセル電圧（４ボルト以上）に達するセル（電池）
に特に有用である。これは具体的にはリチウムセルに当てはまる。この種のセル（電池）
においては、セルの作動にとって非常に有利な比較的高い充電電圧において過剰充電が発
生する可能性がある。これは、国際特許出願ＷＯ００／７９６３１Ａ１により詳細に記載
されている。しかしながら、本発明者等の知見に拠れば、そのような有利な過剰充電反応
を伴う５ボルト以上の高いセル電圧は、陽電極の放電エレメントに関する（たとえば、反
応性塩素の形成により）特に問題となる反応条件の原因となる。本発明は、これらのセル
（電池）を、上述した高い電圧範囲において短命化させることなく充電することを可能に
する。従って、本発明は、ＷＯ００／７９６３１Ａ１に記載されているバッテリセルに特
に適用される。この文献の内容をここに参考文献として合体させる。
【００２５】
　本発明のもう一つの利点、特にタイプＡの保護材を使用する場合の利点は、物理的安定
性の改善（特に、米国特許４，８９２，７９６号との比較において）である。
【００２６】
　本発明は、特に、充電された状態において、アルカリ金属、アルカリ土類金属、および
、周期律表の第２サブグループの金属から成るグループから選択される活性金属Ａを含む
陰電極を備えたセルに関する。好適な活性金属は、リチウム、ナトリウム、カルシウム、
および、亜鉛である。アルカリ金属セル、特に、活性金属としてナトリウムと特に好適に
はリチウムを備えるものは、実用のために非常に有利な特性、とりわけ、軽量性と、そし
て一般的に使用される適切な陽電極と組み合わせた場合は、高いセル電圧（従って、非常
に高いエネルギ密度）、によって特徴付けられる。しかしながら、高いセル電圧によって
、上述した特別な腐食の問題が生じる。
【００２７】
　本発明による保護作用を達成するためには、前記反応保護層が、放電エレメントの表面
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層に存在すれば十分である。放電エレメントの内部は、以下の説明においてコア材と称さ
れる、別の材料から形成することができる。たとえば、ニッケル、銅、ステンレス鋼、ア
ルミニウム、または、カーボンをベースとした材料が適当である。好ましくは電解質系と
接触する放電エレメントの表面全体を取り囲む、比較的薄い表面層で十分である。それは
、好ましくは電解質系の成分（特に、ハロゲン化物イオン）に対して不浸透性であるよう
に構成されるべきである。実験による知見は、使用される反応保護材によっては少数の原
子層で十分であることを示しており、表面上の反応保護層の層厚は０．５ｎｍでも適当で
あり得る。但し、通常はそれよりもいくらか大きな、少なくとも１０ｎｍ、好ましくは少
なくとも１００ｎｍ、そして特に好ましくは少なくとも０．５μｍの層厚が有利である。
【００２８】
　上述したように、保護材（反応保護材タイプＢ）を、純粋な形態、合金の一成分、また
は、化合物の一成分として表面層に含ませることができる。合金の場合、保護金属のみの
合金、および、保護金属と別の金属との合金の双方が共に適当である。表面層が上述した
保護金属のいずれかの酸化物を含有する場合に特に有利な保護作用が観察された。前記保
護金属の炭化物、窒化物、および、リン化物を含む他の化合物も、反応保護材タイプＣの
化合物と同様に使用することができる。多くの場合、表面層がタイプＢおよびＣの反応保
護材の一つまたは複数のみから構成されるのが有利である。しかし、いずれの場合にも、
これらのタイプの反応保護材の含有率は２０モル％を超えるべきである。
【００２９】
　適当な製造方法として何を選択するかは、反応保護材として何を選択するかに依存する
。もしも反応保護材を電気デポジション（ｇａｌｖａｎｉｃ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）に
よって付加することが可能なら、この方法が本発明にとって好適である。タイプＡの反応
保護材に使用されるクロムは、内部に別の金属、特にニッケルを含む放電エレメントに対
して、他の目的に使用されるように、一般のクロムメッキ法によって有効に付加すること
ができる。ロジウムやプラチナの電気メッキも可能である。ただしこれらの材料は、その
価格が高いために本発明においては好適性は低い。
【００３０】
　上述した反応保護材のうちの幾つかは、コア材に対して薄表面層としてデポジットする
ことができない、或いは、融点の高さまたは他の理由により、非常な労力とコストをかけ
て初めて付加可能である。そのような材料は、好ましくは、放電エレメントの全体（即ち
、その表面層だけでなく）が、単一の材料（たとえば前記保護金属の１つ）から成る構造
において好適に使用される。但し、多くの場合、そのような材料、特に、タイプＢの保護
金属の薄膜も、気相からのデポジション（たとえば、スパッタリング）によって形成する
ことができる。タイプＡの反応保護材を有する表面層もまた、この方法によって有利に作
り出すことができる。
【００３１】
　驚くべきことに、本発明の実験テストは、もしも製造方法が、既に、少なくともその表
面上にクロムまたはタイプＢの保護金属の１つを含んでいる状態の平坦な放電エレメント
材料を、好ましくは不活性または還元ガス雰囲気中で、追加的に焼戻しする工程を含む場
合に、特に良好な結果が達成されることを示した。
【００３２】
　これは、たとえば、クロムを装飾メッキプロセスによって電気メッキしたニッケル発泡
材（ＲＰＭ　Ｖｅｎｔｕｒｅｓ　Ｌ．Ｌ．Ｃ．社製のＲＥＴＥＣ（登録商標））をベース
にした放電エレメントでテストされた。この放電エレメント材を、穏やかな還元性保護ガ
ス雰囲気（アルゴンと水素との混合物）中で数時間かけて８００℃にまでゆっくりと加熱
し、その温度で約１時間保持した。これによって、表面にクロム酸化物の形成を示す緑色
の変色が起こった。
【００３３】
　追加の熱処理を伴うそのような保護層を備える放電エレメントを使用することによって
、長期安定性が更に改善される。本発明者等の知見に拠れば、これは主として、焼き戻し
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によってクロム原子が放電エレメントの表面から内部に向けて拡散され、それによって、
表面から離れる方向で減少する濃度勾配を有する拡散層が形成されるという事実によるも
のである。前述したように、クロム拡散層は、不要な反応に対して特に良好な保護を提供
するという驚くべき事実が発見された。
【００３４】
　クロム拡散層は、その他の手段、たとえば、スパッタリング等の、放電エレメントの表
面の加熱を含むプロセスによるクロムのデポジションによっても形成することができる。
そのようなプロセスにおいて、クロム原子は、追加の焼き戻しを必要とすることなく表面
内に拡散する。
【００３５】
　上述した還元雰囲気中における保護金属の酸化物の形成は、恐らく、ニッケル材の表面
上のニッケル酸化物が（金属ニッケルへの還元によって）クロムと変換されて酸化クロム
を形成する、ということによって説明可能である。純粋形態において純粋金属よりも導電
性の低い金属酸化物の層の形成が、放電エレメントを劣化させず、むしろ、その特性を向
上させるということは特に驚くべきことである。
【００３６】
　所望の反応保護は、上述した金属のいずれか１つを含む合金を、表面の金属濃度が、熱
処理プロセスによって、適当な保護作用が達成される程度にまで増大するように、高温で
焼き戻すことによっても達成できる。これは、たとえば、２０％のクロムを含有するニッ
ケル－クロム合金を８００℃で１時間焼き戻しすることでテストされた。この熱処理プロ
セスでは、固相拡散が生じ、その結果、表面でクロム原子の濃縮が起こり、クロムの濃度
勾配が作り出された。
【００３７】
　これらの方法に加えて、本発明においては、放電エレメントの表面上に保護層を形成す
るためにその他の方法も好適である。たとえば、物理的手段によって、金属複合材を作り
出すことができる。また、反応保護材と共に有機または無機バインダ剤を含む表面層を使
用し、その層を本発明によって必要な特性を備えた保護層が形成されるように前記バイン
ダ剤によってコア材に結合させることも原則的に可能である。
【００３８】
　反応保護材を含む表面層を備える放電エレメントは、好ましくは、セルの陽電極用に使
用される。なぜなら、本発明者等の観察に拠れば、陽電極上において優勢な電気化学的条
件のために、陽電極では妨害表面反応の虞が特に高いからである。但し、陰電極の放電エ
レメントに、上述した反応保護材の１つを含有する表面層を設けることにも同様に利点が
ある。たとえば、複数のセルを備えるバッテリでは、もしも、それらのセルが直列状態で
いっしょに充電されると、そうでない場合には主として陽電極において発生するものに類
似の妨害表面反応が陰電極の放電エレメントにおいて発生することが観察された。
【００３９】
　本発明は、陽電極が複合体電極であるセルにおいて特に重要であり、すなわち上述した
ように、そこでは、放電エレメントは、それに対して永久的に結合された活性材料のため
の基材を形成している。これは、特に、その活性材料が金属酸化物または金属ハロゲン化
物を含有するセルに当てはまる。特に好適であるのは、アルカリ金属（セルの活性金属Ａ
として）と原子番号２２から２８の遷移金属Ｍと酸素とを有する層間化合物である。アル
カリ金属は好ましくはリチウムである。金属Ｍの中ではコバルトとニッケルが特に好適で
ある。リチウム－ニッケル－コバルト酸化物等の、格子構造中に２または３種類の遷移金
属を含有する二次または三次金属酸化物層間化合物もまた特に実用性が高い（米国特許４
，５６７，０３１号を参照）。ここで、層間化合物の成分の一つとして「１つ」の遷移金
属と言及される時、このことは、勿論、その化合物が一種類のみの遷移金属を含むことを
意味するものではない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４０】
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　以下、本発明について図面を参照しながら更に詳細に説明する。
　図１は、未処理ニッケルの放電エレメントを使用した場合のサイクリックボルタモグラ
ムを示し、
　図２は、ロジウムを含有する表面層を備えた放電エレメントを使用した場合のサイクリ
ックボルタモグラムを示し、
　図３は、クロム拡散層を備える放電エレメントを使用した場合のサイクリックボルタモ
グラムを示し、
　図４は、タングステンの放電エレメントを使用した場合のサイクリックボルタモグラム
を示し、
　図５は、従来技術に基づくセルの場合における、充電／放電サイクルの回数の関数とし
ての、放電容量と内部抵抗との変化を示し、
　図６は、本発明に基づくセルの場合における、充電／放電サイクルの回数の関数として
の、放電容量と内部抵抗との変化を示し、
　図７は、クロム電気メッキを備えた放電エレメントの表面の断面のＥＤＸ線スキャンを
示し、
　図８は、クロム拡散層を備える放電エレメントの表面の断面のＥＤＸ線スキャンを示す
。
【００４１】
　本発明の作用を、サイクリックボルタモグラム（ｖｏｌｔａｍｏｇｒａｍ）によって調
べた。参照電極としてのリチウムと対向電極と作動電極としての試験中の放電エレメント
とを備える三電極構成を使用した。検査対象セルに、導電性塩としてのＬｉＡｌＣｌ４と
伝達媒体としてのＳＯ２とを（１：１．５の比率で）含有する電解質系を充填した。電位
差を２０ｍＶ／ｓの電圧上昇率にて３．５から５．５ボルトｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ+の間で変
化させた。
【００４２】
　図１は、未処理ニッケルの放電エレメントを使用した場合のサイクリックボルタモグラ
ムを示している。曲線Ａは、放電エレメントの表面上の反応によって起こる電流が約５ボ
ルト以上で流れる第１サイクルを示している。Ｂで示す第２サイクルにおいて既に、放電
エレメントの表面上で妨害反応（本発明者等の知見によれば、主として、塩化ニッケルの
形成）が発生したことにより、電流の流量は大幅に低くなっている。これによって形成さ
れる表面層は、所望の過剰充電反応を妨げる。曲線Ｃは第５サイクルを示し、ここでは、
実質的に電流は流れていない。
【００４３】
　図２は、約２μｍの厚みのロジウムの保護層でメッキされたニッケルシート材をベース
にした放電エレメントでのサイクリックボルタモグラムを示している。太い曲線Ａは第１
サイクルのボルタモグラムであり、細い曲線Ｂは、１００回目のサイクルのボルタモグラ
ムである。これら両サイクルが実質的に同じであることが明瞭に判る。この結果から、数
百回のサイクル後においてさえ、望ましい過剰充電反応が実質的に変わらない状態で起こ
るものと推測することができる。
【００４４】
　図３は、第１工程としてクロムが約０.５μｍの厚みに電気メッキ（装飾クロムメッキ
）されたニッケルシート材をベースにした放電エレメントでの対応の結果を示している。
その後、前記放電エレメントは、穏やかな還元特性を有する保護ガス（アルゴン／水素）
中において約６時間で８００℃にまで加熱され、この温度で１時間維持され、次に冷却さ
れた。この図は、第１サイクル（細い線Ａ）と３００回目のサイクル（太い線Ｂ）とを示
している。ここでも、これらの曲線の実質的に完全な一致によって、放電エレメントの表
面特性が３００回のサイクルにわたって実質的に不変に維持されたことが示されている。
【００４５】
　図４は、その全体が単一の材料、示された事例では固体タングステンからなる放電エレ
メントにおける対応のテスト結果を示している。第１サイクルのボルタモグラムは太い曲
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線Ａとして示され、１００回目のサイクルは細い曲線Ｂとして示されている。この結果は
、電気化学特性が安定して維持されるタングステン等の均質な金属から形成された放電エ
レメントを使用可能なことを示している。この事例では、１００回以上のサイクル後にお
いて反応電量は減少するどころか、かえって増加している。
【００４６】
　図５および図６は、充電と放電サイクルの回数ｎの関数としての、放電容量Ｃ（各ケー
スにおいて曲線Ａ）と内部抵抗Ｒ（各ケースにおいて曲線Ｂ）との典型的な特性を示して
いる。図５は、従来技術に基づくセルの場合には、容量は当初は概ね安定しているが、そ
の後、セルが最早実質的に作動不能な値にまで急速に低下することを示している。抵抗は
、それに対応する高いレベルにまで上昇している。このセル特性における急速な下降の理
由は、抵抗の増大によって、必要な充電電圧が高まり、その結果、放電エレメントの妨害
表面反応が増えることにある。図６は、本発明に基づくセルの場合、この作用が起こらな
いことを示している。容量と内部抵抗との両方は、多数回のサイクルに渡って概ね安定し
ている。
【００４７】
　図７および図８のＥＤＸ線スキャンは、放電エレメントの表面層に含まれるクロム（Ｃ
ｒ）およびニッケル（Ｎｉ）の金属と酸素原子（Ｏ）との分布を示している。それらの濃
度は、μｍで表した表面からの深さの関数としての任意の単位でプロットされており、横
座標軸のゼロ点は任意に選ばれている。同時に示されているカーボン濃度（Ｃ）は、テス
トされた精密カットサンプルを埋設するために使用されたエポキシ樹脂による。
【００４８】
　図７は、クロム電気メッキが、実質的にニッケルの基材から完全に分離された不連続な
クロム層を形成することを示している。曲線間のマイナーな重なりは、テスト法の深さ解
像度の限界（約１μｍのスポット幅）によるものである。走査型電子顕微鏡による断面観
察は、電気メッキされたクロム装飾箔は無亀裂ではなく、ニッケル基材まで下方に延びる
亀裂を生じていることが示される。
【００４９】
　図８は材料を焼き戻した（図３に関して記載したように）後の対応の結果を図示してい
る。結果は、クロム濃度が表面から離間する方向で漸進的に減少し、これに対応してニッ
ケルの濃度が増加する、数μｍ幅の遷移帯である。走査型電子顕微鏡での観察によって、
クロムの層厚は、クロム拡散層内への材料拡散によって大幅に減少していることがわかる
。しかし、亀裂は実質的に閉じられている。
【００５０】
　以上要約すると、ここに提示された実験結果は、従来は装飾目的のためにのみ使用され
ていたクロム装飾箔を用いた場合、もしも放電エレメントの表面層にクロム拡散層が形成
されるならば、電気化学セルの品質において際立った改善を達成可能であることを示して
いる。不要な反応に対する有効な保護のために必要な前記表面層は数μｍの厚さに過ぎな
い。このように、本発明は、エキスパンデッドメタル、および、特に金属発泡材等の高度
に多孔性の材料を含む上述した放電エレメント用にも特に有利に使用することができる。
ここで、前記反応保護表面層は、多孔性材料の外側面のみならず、その内側面全体も保護
する。
【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】未処理ニッケルの放電エレメントを使用した場合のサイクリックボルタモグラム
の図
【図２】ロジウムを含有する表面層を備えた放電エレメントを使用した場合のサイクリッ
クボルタモグラムの図
【図３】クロム拡散層を備える放電エレメントを使用した場合のサイクリックボルタモグ
ラムの図
【図４】タングステンの放電エレメントを使用した場合のサイクリックボルタモグラムの
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図
【図５】従来技術に基づくセルの場合における、充電／放電サイクルの回数の関数として
の、放電容量と内部抵抗との変化を示す図
【図６】本発明に基づくセルの場合における、充電／放電サイクルの回数の関数としての
、放電容量と内部抵抗との変化を示す図
【図７】クロム電気メッキを備えた放電エレメントの表面の断面のＥＤＸ線スキャンを示
す図
【図８】クロム拡散層を備える放電エレメントの表面の断面のＥＤＸ線スキャンを示す図
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【図２】

【図３】

【図４】
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