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(57)【要約】
【課題】放電容量をより高めた新規なリチウム空気電池
を提供する。
【解決手段】本発明のリチウム空気電池２０は、リチウ
ムを吸蔵放出する負極活物質を有する負極２１と、結着
材を含まない炭素材料からなり酸素を正極活物質とする
正極２２と、正極に接触しアセトニトリルを含む非水電
解液２６と、を備えたものである。このリチウム空気電
池２０において、正極２２は、カーボンペーパーからな
るものとしてもよい。また、負極２１は、負極活物質と
してリチウム金属を有し、正極２２と負極２１との間に
リチウムイオンを伝導する固体電解質２５を備えるもの
としてもよい。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムを吸蔵放出する負極活物質を有する負極と、
　結着材を含まない炭素材料からなり、酸素を正極活物質とする正極と、
　前記正極に接触しアセトニトリルを含む非水電解液と、
　を備えたリチウム空気電池。
【請求項２】
　前記正極は、前記結着材を含まない炭素材料として直径５μｍ以上２０μｍ以下の炭素
繊維を含む、請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項３】
　前記正極は、前記結着材を含まない炭素材料としてカーボンペーパーからなる、請求項
１又は２に記載のリチウム空気電池。
【請求項４】
　前記非水電解液は、６０体積％以下のイオン液体を含む、請求項１～３のいずれか１項
に記載のリチウム空気電池。
【請求項５】
　前記負極は、前記負極活物質としてリチウム金属を有し、
　前記正極と前記負極との間にリチウムイオンを伝導する固体電解質を備える、請求項１
～４のいずれか１項に記載のリチウム空気電池。
【請求項６】
　前記負極と前記固体電解質との間には、前記正極側の非水電解液とは異なるイオン伝導
媒体を含む、請求項１～５のいずれか１項に記載のリチウム空気電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム空気電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、リチウム空気電池としては、電解液溶媒に電子供与性の高い溶媒を用いることに
よって、反応中間体を一度電解液中に溶解させ、積極的に正極表面を被覆しない析出形態
を形成させる手法が報告されている。たとえば、非特許文献１では、電解液溶媒にジメチ
ルスルホキシドあるいは１－メチルイミダゾールを用いることで、従来のリチウム空気電
池に比べて放電容量、放電電位、の少なくとも一つが改善されるとしている。また、非特
許文献２では、電解液に少量の水を添加することで反応中間体の溶解性を高くし、非特許
文献１と同様の効果が確認されたことが報告されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００３】
【非特許文献１】Nature Chemistry 6, 1091-1099 (2014)
【非特許文献２】Nature Chemistry 7, 50-56 (2015)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、上述の非特許文献１のリチウム空気電池では、平板の金電極を正極とし
ており、放電を６０ｍＡ／ｃｍ2という低い電流密度で行っていた。また、非特許文献１
のリチウム空気電池では、カーボンペーパーの正極を用いているが、放電容量を１．７７
ｍＡｈ／ｃｍ2に制限して放電試験を行っており、高容量化を図る点については検討され
ていなかった。
【０００５】
　本発明は、このような課題に鑑みなされたものであり、放電容量をより高めた新規のリ
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チウム空気電池を提供することを主目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上述した目的を達成するために鋭意研究したところ、本発明者らは、正極に結着材を含
まない自立した炭素材料を用い、且つ電解液にアセトニトリルを含むものとすると、放電
容量をより高めた新規のリチウム空気電気となることを見いだし、本発明を完成するに至
った。
【０００７】
　即ち、本発明のリチウム空気電池は、
　リチウムを吸蔵放出する負極活物質を有する負極と、
　結着材を含まない炭素材料からなり、酸素を正極活物質とする正極と、
　前記正極に接触しアセトニトリルを含む非水電解液と、
　を備えたものである。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明では、放電容量をより高めた新規なリチウム空気電池を提供することができる。
このような効果が得られる理由は、例えば、以下のように推測される。一般に、リチウム
空気電池の正極表面には、放電生成物であるＬｉ2Ｏ2が膜状に析出する。例えば、非特許
文献２の図１ｂでは、多孔質カーボンのカーボン粒子の表面を被覆する形態で放電生成物
が析出している。これに対し、本発明では、結着材を含まない炭素材料、例えば、カーボ
ンペーパーなどを正極とするが、ナノサイズの細孔を有していない。そして、この細孔を
有さないカーボンペーパーの電極上に、放電生成物であるＬｉ2Ｏ2が高次構造を形成して
析出する。このような形状で析出することにより、電極の単位面積あたりに析出できるＬ
ｉ2Ｏ2量が増大し、高容量の放電容量が得られるものと推察される。また、非水電解液に
含まれるアセトニトリルは、Ｌｉイオン伝導性および酸素溶解性が高い性質を有する。こ
れによっても、放電容量がより向上するものと推察される。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】リチウム空気電池２０の一例を模式的に示す説明図。
【図２】実施例１、２の放電電圧と電池容量の変化を表すグラフ。
【図３】実施例３及び比較例１、２の放電電圧と電池容量の変化を表すグラフ。
【図４】放電時の電位振動が起きるモデルを表す説明図。
【図５】実施例１の放電終点の表面と未使用のカーボンペーパーのＳＥＭ写真。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明のリチウム空気電池は、リチウムを吸蔵放出する負極活物質を有する負極と、結
着材を含まない炭素材料からなり酸素を正極活物質とする正極と、正極に接触しアセトニ
トリルを含む非水電解液と、を備えている。
【００１１】
　このリチウム空気電池において、負極は、リチウムを吸蔵放出する負極活物質を有する
。リチウムを吸蔵放出可能な負極としては、例えば金属リチウムやリチウム合金のほか、
金属酸化物、金属硫化物、リチウムを吸蔵放出する炭素質物質などが挙げられる。リチウ
ム合金としては、例えばアルミニウムやスズ、マグネシウム、インジウム、カルシウムな
どとリチウムとの合金が挙げられる。金属酸化物としては、例えばスズ酸化物、ケイ素酸
化物、リチウムチタン酸化物、ニオブ酸化物、タングステン酸化物などが挙げられる。金
属硫化物としては、例えばスズ硫化物やチタン硫化物などが挙げられる。リチウムを吸蔵
放出する炭素質物質としては、例えば黒鉛、コークス、メソフェーズピッチ系炭素繊維、
球状炭素、樹脂焼成炭素などが挙げられる。
【００１２】
　このリチウム空気電池において、正極は、気体からの酸素を正極活物質とするものであ
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る。気体としては、空気であってもよいし酸素ガスであってもよい。この正極は、結着材
を含まない炭素材料からなる。なお、結着材とは、粒子状の活物質を繋ぎ止める役割を果
たすものをいい、例えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶＤＦ）等の含フッ素樹脂、ポリプロピレン、ポリエチレン等の熱可塑性樹脂、
エチレンプロピレンジエンモノマー（ＥＰＤＭ）ゴム、スルホン化ＥＰＤＭゴム、天然ブ
チルゴム（ＮＢＲ）等のゴムのほか、セルロース化合物やスチレンブタジエンゴム（ＳＢ
Ｒ）等が挙げられる。この正極は、結着材を含まない炭素材料として直径５μｍ以上２０
μｍ以下の炭素繊維を含むものとしてもよい。この炭素材料は、例えば、炭素材料のみで
自立した形状を維持することが可能なものとしてもよく、カーボンペーパーやカーボンフ
ェルトなどとしてもよい。炭素材料が炭素繊維からなる場合、繊維方向が配向しているも
のとしてもよい。この炭素材料は、炭素材料自体に形成されたミクロ孔やメソ孔などの細
孔容積が０．０１ｃｍ3／ｇ以下など、少ないものとしてもよいし、細孔がないものとし
てもよい。また、炭素材料は、炭素繊維同士が形成する空間により多孔質に類似する性質
を有するものとしてもよい。この炭素材料は、気体透過性が１００（ｍＬ・ｍｍ／（ｃｍ
2・ｈ・Ｐａ））以上３００（ｍＬ・ｍｍ／（ｃｍ2・ｈ・Ｐａ））以下の範囲が好ましい
。この範囲では、例えば非水電解液や酸素などを透過しやすく好ましい。このような炭素
材料により正極を構成すると、正極の表面が完全に放電生成物で被覆されることなく継続
して高出力の放電が可能である。なお、正極は、放電生成物であるリチウム酸化物やリチ
ウム過酸化物を含んでいてもよい。また、正極は、触媒を含むものとしてもよい。触媒と
しては、例えば、酸素の酸化還元を行うものが好ましく、二酸化マンガン、四酸化三コバ
ルトなどの金属酸化物であってもよいし、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｃｏなどの金属であってもよいし
、金属ポルフィリン、金属フタロシアニン、イオン化フラーレン、カーボンナノチューブ
などの有機及び無機化合物であってもよい。
【００１３】
　このリチウム空気電池において、正極と接触する非水電解液としては、例えばアセトニ
トリルを含む非水電解液を用いることができる。アセトニトリルは、非水電解液中に４０
体積％以上が好ましく、５０体積％以上がより好ましく、８０体積％以上が更に好ましい
。また、非水電解液の溶媒すべてがアセトニトリルであるものとしてもよい。アセトニト
リルは、リチウムイオン伝導性および酸素溶解性が高い性質を有するため、非水電解液に
、より多く含まれることがより好ましい。この非水電解液には、支持塩が含まれるものと
してもよい。支持塩としては、特に限定されるものではないが、例えば、ＬｉＰＦ6，Ｌ
ｉＣｌＯ4，ＬｉＡｓＦ6，ＬｉＢＦ4，Ｌｉ（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ，Ｌｉ（ＣＦ3ＳＯ3），Ｌ
ｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2などの公知の支持塩を用いることができる。これらの支持塩は、単
独で用いてもよいし、複数を組み合わせて用いてもよい。支持塩の濃度としては、０．１
～２．０Ｍであることが好ましく、０．８～１．２Ｍであることがより好ましい。非水電
解液には、アセトニトリルが含まれるが、そのほかに６０体積％以下のイオン液体が含ま
れるものとしてもよい。このイオン液体は、非水電解液に５０体積％以下の範囲で含まれ
るものとしてもよいし、２０体積％以下の範囲で含まれるものとしてもよい。イオン液体
としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－メチル－Ｎ－（２－メトキシエチル）アンモ
ニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド（ＤＥＭＥ－ＴＦＳＩ）、Ｎ，Ｎ－
ジエチル－Ｎ－エチル‐Ｎ－（２－メトキシエチル）アンモニウムビス（トリフルオロメ
チルスルホニル）イミド、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピペリジウムビス（トリフルオロメ
チルスルホニル）イミド、１－メチル－３－プロピルイミダゾリウムビス（トリフルオロ
メチルスルホニル）イミド、１－エチル－３－ブチルイミダゾリウムテトラフルオロボレ
ートなどが挙げられる。これらは単独で用いてもよいし、複数を混合して用いてもよい。
【００１４】
　また、非水電解液には、鎖状エーテルなどエーテル系溶媒が含まれているものとしても
よい。このエーテル系溶媒は、例えば、非水電解液に、５０体積％以下の範囲で含まれて
もよく、２０体積％以下含まれてもよく、１０体積以下含まれてもよい。エーテル系溶媒
としては、例えばジメトキシエタン、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコー



(5) JP 2017-168190 A 2017.9.21

10

20

30

40

50

ル等がある。これらは単独で用いてもよいし、複数を混合して用いてもよい。
【００１５】
　このリチウム空気電池において、負極と正極との間にセパレータを備えていてもよい。
セパレータとしては、リチウム空気電池の使用範囲に耐えうる組成であれば特に限定され
ないが、例えば、ポリプロピレン製不織布やポリフェニレンスルフィド製不織布などの高
分子不織布、ポリエチレンやポリプロピレンなどのオレフィン系樹脂の薄い微多孔膜が挙
げられる。これらは単独で用いてもよいし、複数を混合して用いてもよい。
【００１６】
　このリチウム空気電池において、正極と負極との間にリチウムイオンを伝導する固体電
解質を備えるものとしてもよい。こうすれば、正極及び負極の短絡を防止できる。また、
負極活物質としてリチウム金属を有する場合には、この固体電解質を備えることが望まし
い。非水電解液に含まれるアセトニトリルは、リチウム金属に接触すると還元されること
がある。このリチウム空気電池では、負極がリチウム金属である場合に固体電解質により
アセトニトリルと負極との物理的接触を遮断することができ、非水電解液の劣化などをよ
り抑制することができる。固体電解質は、緻密な板状体であるものが好ましく、例えば、
気孔率が５％以下、より好ましくは、２％以下などが好ましい。固体電解質としては、例
えば、ガラスセラミックスや、Ｌｉの窒化物、ハロゲン化物、酸素酸塩などが挙げられる
。具体的には、ガラスセラミックスとして、Ｌｉ1+XＴｉ2ＳｉXＰ3-XＯ12・ＡｌＰＯ4（
ＯＨＡＲＡ電解質）や、Ｌｉ1.5Ａｌ0.5Ｇｅ1.5（ＰＯ4）3（ＬＡＧＰ）などが挙げられ
る。その他に、特開２００９－１２２９９１号公報に紹介されている固体電解質、例えば
、ガーネット型酸化物Ｌｉ5+XＬａ3（ＺｒX，Ｎｂ2-X）Ｏ12（Ｘは１．４≦Ｘ＜２）、ガ
ーネット型酸化物Ｌｉ7Ｌａ3Ｚｒ2Ｏ12 、ガーネット型酸化物Ｌｉ7ＡＬａ3Ｎｂ2Ｏ12（
Ａ＝Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）、なども用いることができる。また、固体電解質としては、Ｌｉ

3.25Ｇｅ0.25Ｐ0.25Ｓ4、Ｌｉ4ＳｉＯ4、Ｌｉ4ＳｉＯ4－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、ｘＬｉ3ＰＯ

4－（１－ｘ)Ｌｉ4ＳｉＯ4、Ｌｉ2ＳｉＳ3、Ｌｉ3ＰＯ4－Ｌｉ2Ｓ－ＳｉＳ2、硫化リン化
合物なども挙げられる。また、固体電解質としては、ＬｉとＳｒとＺｒとを含むペロブス
カイト型イオン伝導性酸化物としてもよい。このペロブスカイト型イオン伝導性酸化物は
、基本構成をＳｒＺｒＯ3とするものとし、ＳｒサイトやＺｒサイトが他の元素により置
換されたものとしてもよい。
【００１７】
　固体電解質を備えたリチウム空気電池において、負極と固体電解質との間には、正極側
の非水電解液とは異なるイオン伝導媒体を含むものとしてもよい。イオン伝導媒体は、非
水電解液としてもよいし、ゲル電解質などとしてもよい。イオン伝導媒体には、例えば、
プロトン性の有機溶媒が含まれているものとしてもよい。この有機溶媒は、例えば、イオ
ン伝導媒体に、５０体積％以上の範囲で含まれてもよく、７０体積％以上含まれてもよく
、８０体積％以上含まれてもよい。このような有機溶媒としては、例えば環状カーボネー
ト、鎖状カーボネート、環状エステル、環状エーテル、鎖状エーテル等が挙げられる。環
状カーボネートとしては、例えばエチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチ
レンカーボネート、ビニレンカーボネート等がある。鎖状カーボネートとしては、例えば
ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネート等がある。環
状エステルカーボネートとしては、例えばガンマブチロラクトン、ガンマバレロラクトン
等がある。環状エーテルとしては、例えばテトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロ
フラン等がある。鎖状エーテルとしては、例えばジメトキシエタン、トリエチレングリコ
ール、テトラエチレングリコール等がある。これらは単独で用いてもよいし、複数を混合
して用いてもよい。また、イオン伝導媒体には、上述したエーテル系溶媒やイオン液体が
含まれているものとしてもよい。また、このイオン伝導媒体は、上述した支持塩を含むも
のとしてもよい。支持塩の種類や濃度などは正極側の非水電解液に準ずるものとしてもよ
い。
【００１８】
　このリチウム空気電池は、放電時において、電池電圧が上下動する放電電圧の振動現象
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が起きるものとしてもよい。この振動現象は、例えば、放電生成物として、結晶性の高い
Ｌｉ2Ｏ2相と結晶性の低いアモルファスのＬｉ2Ｏ2相とが順次析出することにより起きる
ものと考えられる。正極に結着材を含まない炭素材料を用い、非水電解液にアセトニトリ
ルを含むものとすると、このような新規の挙動を奏するものと考えられる。
【００１９】
　本発明のリチウム空気電池の形状は、特に限定されないが、例えばコイン型、ボタン型
、シート型、積層型、円筒型、偏平型、角型などが挙げられる。また、電気自動車等に用
いる大型のものなどに適用してもよい。図１は、本発明のリチウム空気電池２０の一例を
模式的に示す説明図である。このリチウム空気電池２０は、リチウムを吸蔵放出する負極
活物質を有する負極２１と、酸素を正極活物質とする正極２２と、負極２１と第１正極２
２との間に配設された固体電解質２５とを備えている。負極２１と固体電解質２５との間
には、リチウムイオンを伝導するイオン伝導媒体２４があり、正極２２と固体電解質２５
との間には、リチウムイオンを伝導する非水電解液２６がある。また、リチウム空気電池
２０は、ケーシング２８と、押さえ部材３１と、ガス溜め３２とを備える、ケーシング２
８は、負極２１や正極２２を収容する絶縁体の収容容器である。押さえ部材３１は、正極
２２を押さえる部材であり、内部を酸素が流通可能になっている。ガス溜め３２は、その
内部に酸素を含むガス（例えば乾燥空気）を収容しており、押さえ部材３１を介して正極
２２に酸素を供給する。正極２２は、結着材を含まない炭素材料からなる。また、非水電
解液２６には、アセトニトリルが含まれる。
【００２０】
　以上詳述した本発明では、放電容量をより高めた新規なリチウム空気電池を提供するこ
とができる。このような効果が得られる理由は、例えば、以下のように推測される。この
リチウム空気電池では、結着材を含まない炭素材料を正極とし、この正極上に放電生成物
であるＬｉ2Ｏ2が高次構造を形成して析出する。このような形状で析出することにより、
電極の単位面積あたりに析出できるＬｉ2Ｏ2量が増大し、高容量の放電容量が得られるも
のと推察される。また、非水電解液に含まれるアセトニトリルは、Ｌｉイオン伝導性およ
び酸素溶解性が高い性質を有する。これによっても、放電容量がより向上するものと推察
される。
【００２１】
　なお、本発明は上述した実施形態に何ら限定されることはなく、本発明の技術的範囲に
属する限り種々の態様で実施し得ることはいうまでもない。
【実施例】
【００２２】
　以下には、本発明のリチウム空気電池を具体的に作製した例を実施例として説明する。
なお、本発明は以下に示す実施例に何ら限定されることはなく、本発明の技術的範囲に属
する限り種々の態様で実施し得ることはいうまでもない。
【００２３】
［実施例１］
　カーボンペーパー（東レ製、ＴＧＰ－Ｈ－０６０）を３．１４ｃｍ2の面積となるよう
に切り取り、リチウム空気電池の正極とした。このカーボンペーパーは、気体透過性が１
９４（ｍＬ・ｍｍ／（ｃｍ2・ｈ・Ｐａ））であり、直径２０μｍ以下の炭素繊維からな
る。負極には、直径１０ｍｍ、厚さ０．５ｍｍの金属リチウム（田中貴金属製）を用いた
。これらを用いて図１に示したリチウム空気電池を作製した。まず、ＳＵＳ製のケーシン
グ２８に負極２１を設置し、正極２２との間にはリチウム伝導性の固体電解質２５（ＯＨ
ＡＲＡ製）を設置した。負極２１と固体電解質２５との間には、イオン伝導媒体２４とし
て非水電解液（電解液Ａ）５ｍＬを注入した。電解液Ａには、１Ｍのリチウムテトラフル
オロスルフォニルイミド（以下ＬｉＴＦＳＩ）を支持塩として含む、エチレンカーボネー
ト３０質量部とジエチルカーボネート７０質量部からなる溶液（関東化学製）を用いた。
次に、アセトニトリル（以下ＡＮ）に０．５ＭのＬｉＴＦＳＩを含む非水電解液を調製し
た（電解液Ｂ）。この非水電解液２００μＬを固体電解質２５と正極２２の間に注入した
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。正極２２上から空気が流通可能な押さえ部材３１で押し付けることにより、セルを固定
した。このようにして実施例１のリチウム空気電池を得た。なお、図示しないが、ケーシ
ング２８は正極２２と接触する上部と負極２１と接触する下部とに分離可能であり、絶縁
樹脂の介在により、正極２２と負極２１とは電気的に絶縁されている。
【００２４】
（放電試験）
　このようにして得られたリチウム空気電池を、アスカ電子製の充放電装置（型名５Ｖ／
１００ＭＡ）にセットし、正極２２と負極２１との間で０．６３ｍＡ（２００μＡ／ｃｍ
2）の電流を流して放電電位が２．０Ｖ以下となるまで放電した。この放電試験は、２５
℃で行った。
【００２５】
［実施例２］
　電解液Ｂの電解液溶媒を、５０体積％のイオン液体（Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－メチル－
Ｎ－（２－メトキシエチル）アンモニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド
，以下、ＤＥＭＥ－ＴＦＳＩ）を含む混合溶媒とした以外は実施例１と同様に作製したリ
チウム空気電池を実施例２とした。実施例１と同様の条件で放電を行った。
【００２６】
［実施例３］
　電流密度を１０μＡ／ｃｍ2として放電試験を実施したものを実施例３とした。
【００２７】
［比較例１、２］
　電解液Ｂの電解液溶媒をＤＥＭＥ－ＴＦＳＩのみとした以外は実施例１と同様に作製し
たリチウム空気電池を比較例１とした。また、電解液Ｂの電解液溶媒をジメチルスルホキ
シド（以下、ＤＭＳＯ）のみとした以外は実施例１と同様に作製したリチウム空気電池を
比較例２とした。比較例１、２についても、放電時の電流密度を１０μＡ／ｃｍ2として
放電試験を実施した。
【００２８】
（結果と考察）
　図２は、実施例１、２の放電試験における電圧と電池容量の変化を表すグラフである。
図３は、実施例３及び比較例１、２の放電試験における電圧と電池容量の変化を表すグラ
フである。図２に示すように、実施例１、２では、２００μＡ／ｃｍ2の電流密度におい
て２．４ｍＡｈ／ｃｍ2を超える高容量の放電が可能であることがわかった。これは、正
極に結着材の不要な炭素繊維からなるカーボンペーパを用い、リチウムイオン伝導性と酸
素溶解性が高いアセトニトリルを電解液溶媒に全量あるいは一部含むためであると考えら
れた。また、図３に示すように。比較例１では、電解液溶媒にＤＥＭＥ－ＴＦＳＩのみを
用いているため放電容量は０．００２ｍＡｈ／ｃｍ2とほとんど得られなかった。また、
比較例２では、電子供与性の高いＤＭＳＯを使用しているため、非特許文献１に記載のと
おり、比較例１と比べて高い放電容量が得られたが、実施例３と比較すると低い放電容量
であった。このように、正極にカーボンペーパーを用い、正極側の非水電解液にアセトニ
トリルを含む実施例１～３では、放電容量を高めることができることがわかった。特に、
非特許文献１において放電容量が大きいＤＭＳＯでは本実施例では小さく、非特許文献１
において放電容量が小さいアセトニトリルで本実施例は大きい結果となり、正極部材と電
解液との特異な組み合わせがあることがわかった。
【００２９】
　この理由は以下のように推察された。例えば、一般に、リチウム空気電池の正極表面に
は、放電生成物であるＬｉ2Ｏ2が膜状に析出する。例えば、非特許文献２の図１ｂでは、
多孔質カーボンのカーボン粒子の表面を被覆する形態で放電生成物が析出している。これ
に対し、実施例１～３では、結着材を含まない炭素材料、例えば、カーボンペーパーを正
極とするが、ナノサイズの細孔を有していない。そして、この細孔を有さないカーボンペ
ーパーの電極上に、放電生成物であるＬｉ2Ｏ2が高次構造を形成して析出する。このよう
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な形状で析出することにより、電極の単位面積あたりに析出できる Ｌｉ2Ｏ2量が増大し
、高容量の放電容量が得られるものと推察された。また、非水電解液に含まれるアセトニ
トリルは、リチウムイオン伝導性および酸素溶解性が高い性質を有する。これによっても
、放電容量がより向上するものと推察された。
【００３０】
　実施例１～３では、放電容量をより高められることがわかったが、いずれも放電電圧が
振動する現象が見られた。この放電電圧の振動現象は、以下に説明するような特徴的な析
出形態により進行したと推察された。図４は、放電時の電位振動が起きるモデルを表す説
明図である。このモデルでは、Ｌｉ2Ｏ2のアモルファス相（ａ－Ｌｉ2Ｏ2相）と結晶相（
ｃ－Ｌｉ2Ｏ2相）とが順次堆積していくと推察した。まず、電極近傍で熱力学的安定相で
あるｃ－Ｌｉ2Ｏ2が形成される。この相は、反応速度が遅く、また、電子伝導性が低いた
め放電電位が降下する（Ａ）。次に、ｃ－Ｌｉ2Ｏ2の欠陥部に電流が集中し、ここを起点
としてａ－Ｌｉ2Ｏ2相が形成される。この相は電子伝導性が高く、反応表面積が増大する
ため放電電位は上昇する（Ｂ）。続いて、ａ－Ｌｉ2Ｏ2相の形成が進むと、反応活性部位
の電流密度が低下し、拡散律速過程の進行が維持できなくなる（Ｃ）。このため、反応律
速過程に転じてｃ－Ｌｉ2Ｏ2相形成が始まる（Ｄ）。そして、上記Ａ－Ｂ－Ｃ－Ｄ の過
程が連続して起こることで放電電位が周期的に変化し、電極表面ではｃ－Ｌｉ2Ｏ2相とａ
－Ｌｉ2Ｏ2相との複合体が生じる。図５は、実施例１の放電終点の表面と未使用のカーボ
ンペーパー表面のＳＥＭ写真である。上述したモデルでは、放電生成物のＳＥＭ像で見ら
れた析出形態をうまく説明できるものと推察された。
【産業上の利用可能性】
【００３１】
　本発明は、電池産業に利用可能である。
【符号の説明】
【００３２】
　２０　リチウム空気電池、２１　負極、２２　正極、２４　イオン伝導媒体、２５　固
体電解質層、２６　非水電解液、２８　ケーシング、３１　押さえ部材、３２　ガス溜め
。
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