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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム空気電池であって、
　アノードを含むアノード区画を備え、前記アノードは、リチウム、リチウム合金または
リチウムの吸着および放出を可能にする多孔性材料を含み、前記リチウム空気電池はさら
に、
　空気カソード、Ｏ２源、リチウム塩およびイオン液体を含むカソード区画と、
　アノード区画とカソード区画とを隔てるリチウムイオン選択膜とを備え、
　前記イオン液体は、ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミドアニオン、ビス（フ
ルオロスルホニル）イミドアニオン、テトラフルオロ硼酸塩アニオンおよびヘキサフルオ
ロホスファートアニオンからなる群から選択されるアニオンを伴う、イミダゾリウムカチ
オン、ピペリジニウムカチオン、ピロリジニウムカチオンおよびアンモニウムカチオンか
らなる群から選択され、
　前記カソード区画は前記イオン液体中に溶解した超酸化カリウムを含む、リチウム空気
電池。
【請求項２】
　前記イオン液体中の前記超酸化カリウムの濃度は０．０１ｍｏｌ／Ｌ～０．５ｍｏｌ／
Ｌである、請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項３】
　前記イオン液体中の前記リチウム塩の濃度は１０ｍｍｏｌ／Ｌ以下である、請求項１に
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記載のリチウム空気電池。
【請求項４】
　前記カソード区画は、前記リチウムイオン選択膜から前記空気カソードまでの距離が少
なくとも０．１ｍｍとなるように空間的に配置される、請求項１に記載のリチウム空気電
池。
【請求項５】
　リチウムイオン濃度の勾配が、前記リチウムイオン選択膜におけるリチウムイオン濃度
が前記空気カソードにおけるリチウムイオン濃度よりも高くなるような状態である、請求
項３に記載のリチウム空気電池。
【請求項６】
　前記リチウムイオン選択膜から前記カソードまでの距離は０．１ｍｍ～２０ｍｍである
、請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項７】
　前記リチウムイオン選択膜から前記カソードまでの距離は３ｍｍ～２０ｍｍである、請
求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項８】
　前記アノード区画を前記カソード区画から分離する前記リチウムイオン選択膜は、ポリ
マー、セラミックまたはこれらの複合物である、請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項９】
　前記膜はセラミック材料を含む、請求項６に記載のリチウム空気電池。
【請求項１０】
　前記セラミック膜は、Ｌｉ－Ｌａ－Ｔｉ－Ｏベースのペロブスカイト、Ｌｉ－Ａｌ－Ｔ
ｉ－Ｐ－Ｏベースのナシコン（ＮＡＳＩＣＯＮ）、Ｌｉ－Ｌａ－Ｚｒ－Ｏベースのガーネ
ット、Ｌｉ－Ｐ－Ｓベースの固体電解質、およびＬｉ－Ｇｅ－Ｐ－Ｓベースの固体電解質
からなる群から選択されるものを含む、請求項９に記載のリチウム空気電池。
【請求項１１】
　前記イオン液体は、Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－メチル－Ｎ－（２－メトキシエチル）アン
モニウムカチオン（ＤＥＭＥ）－ビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミドアニオン
である、請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項１２】
　前記カソード区画は、前記リチウム塩及び前記超酸化カリウムとは異なる、前記イオン
液体中に溶解可能なさらなる塩を含む、請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項１３】
　前記イオン液体に溶解可能なさらなる塩は、テトラアルキルアンモニウム塩、イミダゾ
リウム塩、ピリジニウム塩およびピペリジニウム塩からなる群から選択される、請求項１
２に記載のリチウム空気電池。
【請求項１４】
　前記イオン液体に溶解可能なさらなる塩は、テトラブチルアンモニウム・ビス（トリフ
ルオロメチルスルホニル）イミドである、請求項１３に記載のリチウム空気電池。
【請求項１５】
　前記Ｏ２源は空気である、請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項１６】
　請求項１５に記載の電池を含む車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　背景
　本実施形態は、高容量で再利用効率の高いリチウム空気電池に向けられている。
【背景技術】
【０００２】
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　リチウムイオン技術は、小型電子デバイスおよびさらにはハイブリッド電気自動車のた
めのエネルギ源として市場で優位を占めていた。しかしながら、リチウムイオン電池が備
える理論容量は、電気自動車を走行させることのできる将来の高容量世代の電源としては
不十分である。
【０００３】
　金属空気電池は、現在の炭化水素ベースの内燃機関と同等の距離分だけ車両装置に電力
供給する潜在能力を有する最先端世代の高容量エネルギ源として研究されてきた。金属空
気電池においては、アノードの金属が酸化し、結果として生じるカチオンが、炭素などの
材料からなる多孔性マトリックスを含むカソードゾーンにまで移動し、たとえば、ここで
、酸素が還元され、酸化物または過酸化物としての還元生成物が金属カチオンと混ざり合
って放電生成物を形成する。充電の際、このプロセスが逆に行なわれることが理想的であ
る。金属空気電池は金属イオン電池に勝る潜在的な有利な特性を有するものと認識されて
いる。なぜなら、陰極材料（酸素）が周囲の空気雰囲気から得られる可能性があり、電池
の容量が理論的には陽極金属の供給によって制限され得るからである。これにより、酸素
ガスが電池外部から連続的に供給され得るとともに、電池の容量および電圧が、酸素還元
特性と、形成される放電生成物の化学的性質とに依存することとなるだろう。
【０００４】
　リチウム空気電池は、従来のリチウムイオン電池よりも５倍～１０倍大きなエネルギ密
度を供給する可能性を有しており、次世代のリチウムイオン電池技術として多大な関心を
集め、その開発が注目されてきた。たとえば、放電生成物としてＬｉ２Ｏ２を形成する非
水リチウム空気電池は、理論的には、Ｌｉ０．５ＣｏＯ２の陰極生成物を含むリチウムイ
オン電池のための６００Ｗｈ／ｋｇと比べて、３０３８Ｗｈ／ｋｇを供給し得るだろう。
しかしながら、実際には、金属空気技術および特に現在の非水リチウム空気電池は、理論
容量の実現を妨げる多くの技術的問題を抱えている。
【０００５】
　Ｌｉ空気電池の容量は、Ｌｉ２Ｏ２放電生成物を貯蔵するためのカソードマトリックス
の容量に大いに依存している。Ｌｉ２Ｏ２は、金属空気電池において用いられている従来
の非水溶媒にはほぼ溶解しない。したがって、カソードマトリックスにおいて形成される
と、Ｌｉ２Ｏ２が沈殿してカソードマトリックスの表面孔隙を埋めてしまい、マトリック
ス内部領域の空き容量へのアクセスを実質的に妨げてしまう。さらに、Ｌｉ２Ｏ２は絶縁
体であり、マトリックスの表面がコーティングされると、酸素還元が妨げられ、放電が終
了する。すなわち、理論容量と比較して、電池の容量が大幅に低下する。
【０００６】
　リチウム空気電池の容量を増やすために従来から用いられてきた一方法は、カソード材
料としてカーボンブラックなどの高表面積を有する電子伝達支持体を用いることである。
しかしながら、たとえ表面積が大きくされたとしても、絶縁性Ｌｉ２Ｏ２生成物が蓄積す
ることによってカソード表面が覆われてしまい、結果として、放電反応が終了することと
なる。このため、これは容量を向上させるための究極の解決策ではない。
【０００７】
　２０１５年７月２２日に提出された米国出願第１４／３３７，４３２号において、出願
人は、バッテリを、リチウムイオン導電性セラミック膜によって隔てられたアノード区画
とカソード区画とに分離し、セラミック膜から最小限の距離を空けて空気カソードを空間
的に配置して、カソードの表面におけるリチウムイオン濃度を下げることによって、容量
を増加させるための問題に対する別の解決策を記載している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国出願第１４／３３７，４３２号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００９】
　上述したような技術社会における現在進行中の甚大な努力にもかかわらず、現在の炭化
水素燃料システムに少なくとも等しいかまたは当該システムに匹敵する距離に到達するま
で車両に電力供給するのに特に有用な、効率的かつ安全でコスト効率の良い高容量のリチ
ウム空気電池を開発および製造することが依然として必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　実施形態の概要
　この目的および他の目的は、本願を開示することによって対処され、その実施形態はリ
チウム空気電池を含む。リチウム空気電池は、
　アノードを含むアノード区画を備え、当該アノードは、リチウム、リチウム合金、また
は、リチウムの吸着および放出を可能にする多孔性材料を含み、リチウム空気電池はさら
に、
　空気カソード、Ｏ２源、リチウム塩およびイオン液体を含むカソード区画と、
　アノード区画とカソード区画とを分離するリチウムイオン選択膜とを備える。
【００１１】
　カソード区画は、イオン液体中に溶解した超酸化カリウムを含む。
　この実施形態の一局面においては、カソード区画のイオン液体中の超酸化カリウムの濃
度は、０．０１ｍｏｌ／Ｌ～０．５ｍｏｌ／Ｌである。この実施形態のさらなる局面にお
いては、カソード区画のイオン液体中のリチウム塩の濃度は、１０ｍｍｏｌ／Ｌ以下であ
る。さらに、カソード区画は、リチウムイオン選択膜から空気カソードまでの距離が少な
くとも０．１ｍｍとなるように、空間的に配置され得る。リチウムイオン濃度の勾配は、
リチウムイオン選択膜におけるリチウムイオン濃度が空気カソードにおけるリチウムイオ
ン濃度よりも高くなるような形状であり得る。
【００１２】
　上述の段落は概略を紹介することによって提供されてきたが、添付の特許請求の範囲を
限定するように意図されたものではない。現在好ましい実施形態は、さらなる利点と共に
、添付の図面に関連付けて読まれる以下の詳細な説明を参照することによって最適に理解
されるだろう。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の一実施形態に従ったリチウム空気電池を示す概略図である。
【図２】例１、例２、比較例１、比較例２および比較例３の放電曲線を示す図である。
【図３】記載される実施形態に従ったリチウム空気電池の基本的な機能構造を示す概略図
である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　好ましい実施例の説明
　この説明の全体にわたり、記載されている範囲全体は、特に指定のない限り、この明細
書中におけるすべての値および副次的範囲を含む。加えて、不定冠詞「ａ」または「ａｎ
」は、特に指定のない限り、記載の全体にわたって「１つ以上」の意味を保持する。数的
な制限または範囲が明示されている場合、それらの終点が含まれている。また、数的な制
限または範囲内におけるすべての値および副次的範囲は特に明示的に詳述されているとお
りに含まれるものとする。「からなる群から選択される」、「から選択される」などの語
句は、指定された材料の混合物を含む。「含む」などの語は、特に指定のない限り、「少
なくとも…を含む」ことを意味するオープンタームである。
【００１５】
　この説明の全体にわたって、陰極材料としての空気、酸素およびＯ２という語は、特に
限定されない限り、同義で用いられてもよい。当業者であれば、Ｏ２がレドックス活性陰
極材料であることを理解するであろうし、空気と記載されていようと、酸素と記載されて
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いようと、またはＯ２と記載されていようと、その意味が理解される。或る記載において
は、空気または純粋なＯ２はカソード材料の源として記載される可能性もあり、その記載
の意味は、開示の要点から明確に理解されるだろう。
【００１６】
　さらに、以下の説明においては、リチウムイオン選択膜によって形成される電気化学セ
ルの区画は、固体状態のリチウムイオン導体とも称されるが、「室」（すなわち、カソー
ド区画のためのカソード室またはアノード区画のためのアノード室）と記載される可能性
もある。
【００１７】
　電気化学セルおよび電気化学電池という語は、場合によっては同義で用いられてもよい
。しかしながら、複数の電気化学セルで電池を構築することも可能であり得る。これらの
語句の意味は以下の記載の文脈の範囲内で理解されるだろう。
【００１８】
　本発明に従うと、「車両」という語は、自動車、トラックバン、バス、ゴルフカートお
よび他の輸送利用形態を含む、輸送用に設計された如何なる電力駆動型装置をも意味する
。
【００１９】
　本発明者らは、特定の用途に適した容量および電圧を有する新しい改良型のエネルギ供
給システムを特定および開発しようとして、次世代のリチウムイオン電池技術について幅
広く詳細な研究を行なっている。高容量および高い作用電位を有する金属・ガス電池がこ
のような研究のターゲットとなっており、この進行中の研究において、発明者らは、上述
のとおり従来から公知のリチウム空気電池に付随する問題の多くに対処してこれを克服す
る新しく新規なリチウム空気電池を発見した。
【００２０】
　したがって、一実施形態において提供されるリチウム空気電池は、リチウム、リチウム
合金、または、リチウムの吸着および放出を可能にする多孔質材料を含むアノードを含む
アノード区画と、空気カソード、Ｏ２源、リチウム塩およびイオン液体を含むカソード区
画と、アノード区画とカソード区画とを隔てるリチウムイオン選択膜とを備える。カソー
ド区画は、イオン液体中に溶解した超酸化カリウムを含む。驚くべきことに、発明者らは
、超酸化カリウムがカソード区画内のイオン液体の成分として利用可能である場合に電池
の性能について有意な利点および改善が得られることを発見した。
【００２１】
　実施形態の要素の構造および機能の概略図が図３に示される。カソードとアノードとの
間にイオン選択膜を配置することによって得られる分離されたセル構造は、カソード上に
おける還元されたＯ２ラジカルとリチウムイオンとの間の直接的反応を妨げる。なぜなら
、カソードにおける電解質が極めて低いリチウムイオン濃度を有することとなるかまたは
リチウムイオン濃度を全く有し得ないからである。同時に、リチウムイオンの作用濃度は
、アノード付近で維持される。固体状態の導体としてのイオン選択膜はまた、カソードか
ら電池に入る可能性のある水または二酸化炭素から感湿性アノードを保護し、これにより
、周囲空気をカソード活物質として用いることを可能にし得る。
【００２２】
　リチウム空気電池の放電中に、アノードにおいてリチウムを酸化させて、アノード区画
内にリチウムイオンを形成する。これらのイオンは、リチウムイオン選択膜へと移動し、
当該膜を横切って、カソード区画に入る。同時に、空気カソードにおいては、カソードに
おいて酸素が還元されて、過酸化物イオンおよび酸化物イオンを含むアニオン還元生成物
が形成される。本実施形態に従うと、カソード環境に存在するカリウムイオンの濃度は、
膜を横切ったリチウムイオンの濃度よりも高い。
【００２３】
　これにより、カソードにおけるＬｉ＋と還元されたＯ２ラジカルとの間における直接的
反応が最小限にされ得るかまたは実際になくされ得る。なぜなら、カソード付近の電解質
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がリチウムイオン濃度をほとんどまたは全く有していないと予想されるからである。さら
に、Ｏ２還元反応を促進するために、電解質はＫＯ２を含んでいなければならない。ＫＯ

２は、電解質において少なくとも部分的に溶解され、解離されたＫ＋イオンおよびＯ２
－

イオンとして存在し得る。カソード上にＯ２の電気化学的還元によって形成された酸素ア
ニオンは電解質中に放出されることとなり、ここで、電解質中の優勢なカチオン種として
のＫ＋と反応することにより、カソード上にＫＯ２結晶が生成される。固体状態の電解質
を横切って移送されたＬｉ＋との酸素アニオンとの反応は、電解質内でカソードから離れ
たところで発生し、これにより、電解質中にＬｉ２Ｏ２が形成される。このため、主にこ
のモデルに従うと、ＫＯ２だけがカソード内に貯蔵または保持される。さらに、カソード
表面を覆ったり塞いだりすることのない大きな結晶をＫＯ２が容易に形成するので、高容
量電池が得られる可能性もある。
【００２４】
　上述のシステムは可逆的であり、このため、二次電池を提供する。再充電性に関して言
えば、カソード側でＫイオンを使用することにより電気化学的分解能力の効率が高まり、
これにより、電池の再利用可能性がより高くなる。速度能力および容量に関して言えば、
カソード区画内でＫイオンを使用することにより、カソードの電気化学的活性部位が大き
くなり、電流密度がより高くなり、かつ放電生成物がより大きく成長し、結果として容量
がより高くなる。
【００２５】
　上述の実施形態の一局面に従ったリチウム空気電池の構造図が図１に示される。ここで
は、スペーサが、空気カソードと固体状態のリチウムイオン選択膜（固体状態のリチウム
イオン導体）との間に配置されて、カソードとリチウムイオン選択膜との間に設定距離の
隙間をもたらして、この隙間を維持する。
【００２６】
　カソード区画は、イオン液体を含み、好ましくは、Ｏ２の還元によって形成されるラジ
カルに対して高い許容差および安定性を有するイオン液体を含む。好適なイオン液体は、
イミダゾリウムカチオン、ピペリジニウムカチオン、ピロリジニウムカチオンおよびアン
モニウムカチオンなどのカチオンのいずれかを含み得るとともに、ビス（トリフルオロメ
タンスルホニル）イミドアニオン、ビス（フルオロスルホニル）イミドアニオン、テトラ
フルオロ硼酸塩アニオンおよびヘキサフルオロホスファートアニオンなどのアニオンのい
ずれかを含み得る。好ましい実施形態においては、イオン液体は、Ｎ－メチル－Ｎ－プロ
ピルピペリジニウム・ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミド（ＰＰ１３ＴＦＳＩ
）、または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－ＴＦＳＡ）であってもよい。
さらに、イオン液体は、当該イオン液体が、リチウム塩を存在させるための要件なしでも
カソード上にＯ２を電気化学的に還元させることができることに基づいて、選択されてい
る。本発明の１つの有用な実施形態においては、イオン液体のカチオン部分はテトラブチ
ルアンモニウム（tetrabutyammonium：ＴＢＡ）であってもよい。
【００２７】
　超酸化カリウムは黄色の固体であって、湿潤空気中で分解し、超酸化物であるため、制
御された大気中で処理されなければならず、市場ではさまざまな等級で入手可能である。
【００２８】
　イオン液体中でＫＯ２が難溶性を呈するため、カソード区画内のＫＯ２の含有量が高す
ぎれば、結果として、Ｏ２還元能力が低下してしまう可能性がある。このため、ＫＯ２の
濃度は、０．０１ｍｏｌ／Ｌ～０．５ｍｏｌ／Ｌの範囲、より好ましくは０．０１ｍｏｌ
／Ｌ～０．２ｍｏｌ／Ｌの範囲でなければならない。実際の最適な性能濃度は、用いられ
るイオン液体およびカソード液の他の成分に依存することとなる。
【００２９】
　加えて、図３に基づいたシステムの上述の説明を考慮すると、カソード液のＬｉ＋を最
小限にすることにより、不必要なカソード反応（詰まり）を防止し得る。したがって、Ｌ
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ｉ＋（Ｌｉ塩）の濃度は、０ｍｍｏｌ／Ｌ～１０ｍｍｏｌ／Ｌの範囲、より好ましくは０
ｍｍｏｌ／Ｌ～１ｍｍｏｌ／Ｌの範囲でなければならない。
【００３０】
　さらに、イオン液体の性能をさらに高める塩がカソード区画に追加されてもよい。この
ような塩はイオン液体中に溶解可能でなければならず、カソードマトリックスを詰まらせ
るおそれのある固体析出物を形成することなく、カソードにおいて得られる還元Ｏ２ラジ
カルを安定させる役割を果たし得る。カソード区画に追加され得る好適な塩は、イオン液
体と適合性のある有機カチオンの塩を含む。このような塩の例として、テトラアルキルア
ンモニウム塩、イミダゾリウム塩、ピリジニウム塩、およびピペリジウム塩を含む。一実
施形態においては、追加の塩は、テトラブチルアンモニウム（tetrabutyl ammonium：Ｔ
ＢＡ）ビス（トリフルオロメチルスルホニル）アミド（（trifluoromethylsulfonyl)amid
e：ＴＦＳＡ）であってもよい。
【００３１】
　セルが構築されると、リチウム塩を含まないイオン液体がカソード領域に配置され得る
。セルの放電動作中、アノードにおいて酸化反応によって形成されるリチウムイオンが、
リチウムイオン選択膜を通過し、カソード区画に入る可能性がある。同時に、Ｏ２がカソ
ードにおいて過酸化物イオンに還元されると、この過酸化物イオンがカソード作用面から
カソード区画内に移動して、選択イオン膜を通って当該区画に入ってくるリチウムイオン
に遭遇するはずである。
【００３２】
　この態様では、リチウムイオンの濃度勾配は、濃度が選択イオン膜付近で最高になり、
空気カソード付近で最小になるように、形成される。これに対応して、最大量の過酸化リ
チウム（Ｌｉ２Ｏ２）が、カソード表面から離れたところにある隙間に形成されているが
、これがカソードの表面上に沈殿したり当該表面を覆ったりすることはない。カソード表
面が露出されたままであり絶縁されていないので、酸素還元反応（oxygen reduction rea
ction：ＯＲＲ）が継続され得る。この効果は、図３に示されるように、カソード表面付
近に、解離されたＫ＋およびＯ２

－が存在していることによって著しく高められる。
【００３３】
　選択膜とカソードとの間の隙間は、電池についての性能要件および最終用途要件に応じ
た大きさにされ得る。理論的には、如何なる隙間が存在していても、結果として、本発明
に従った濃度勾配が得られるだろう。このため、カソードと選択イオン膜との間における
０．１ｍｍほどの小さい隙間距離が用いられてもよい。当業者であれば、隙間距離が大き
ければ大きいほど、上述されるような放電生成物の濃度勾配を形成する機会がより多くな
ることを理解するだろう。これにより、３ｍｍ以上の隙間、好ましくは少なくとも５ｍｍ
の隙間、を有する電池が構築され得る。理論上、隙間は１００ｍｍほどの大きさであって
もよいが、寸法および性能に制約があることで、実用的な上限として２０ｍｍ、好ましく
は１５ｍｍ、最も好ましくは１０ｍｍと設定され得る。
【００３４】
　また、本発明の電解質システムは、イオン液体が揮発性ではないのでカソードを酸素源
としての空気に露出させることを可能にし、このため、電池動作中に電解質が損失するこ
とが問題ではなくなる。
【００３５】
　リチウムイオン導電膜の目的は、アノード区画からカソード区画へのリチウムイオン（
Ｌｉ＋）の可逆的な通過を可能にすることである。当該膜は、ポリマー、セラミックまた
はこれらの複合物から構成されてもよい。アノードの性能に対する気体の如何なる有害な
影響をも抑制するために、有効な膜であれば、気体に対して十分に不浸透性を呈するかま
たは実質的に不浸透性を呈することとなり、このため、カソード区画に入った気体がアノ
ード区画に入るのを防止するだろう。この仕切りは、Ｌｉ－Ｌａ－Ｔｉ－Ｏベースのペロ
ブスカイト、Ｌｉ－Ａｌ－Ｔｉ－Ｐ－Ｏベースのナシコン（ＮＡＳＩＣＯＮ）、Ｌｉ－Ｌ
ａ－Ｚｒ－Ｏベースのガーネット、Ｌｉ－Ｐ－Ｓベースの固体電解質、および、Ｌｉ－Ｇ



(8) JP 6623188 B2 2019.12.18

10

20

30

40

50

ｅ－Ｐ－Ｓベースの固体電解質などのリチウムイオン導電性セラミックス板であってもよ
い。
【００３６】
　固体状態の導体を用いることによっても、周囲空気を導入する能力が得られる。なぜな
ら、これにより、大気から得られる水分および二酸化炭素がアノードに接近してこれを非
活性化するのが防止されるからである。
【００３７】
　アノードの金属は、リチウム、リチウム合金、またはリチウムのインターカレーション
を可能にする材料、たとえば多孔質炭素またはシリコンなど、のうちいずれかを含み得る
。
【００３８】
　正電極は、多孔性の単体構造であってもよく、酸化還元触媒、導電性材料およびバイン
ダをさらに含んでもよい。カソードは、レドックス触媒、導電性材料および任意にはバイ
ンダを混ぜ合わせてこの混合物を適切な形状の集電装置に加えることによって構成されて
もよい。酸化還元触媒はＯ２レドックス反応を促進するものであれば如何なる材料であっ
てもよい。
【００３９】
　Ｏ２レドックス触媒の例は、アルカリまたはその酸化物の形態であるアルカリ土類金属
（Ｌｉ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＳｒＯ、ＢａＯ）、水酸化物（ＬｉＯ
Ｈ、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、Ｍｇ（ＯＨ）２）、Ｃａ（ＯＨ）２、Ｓｒ（ＯＨ）２、Ｂａ（Ｏ
Ｈ）２）、炭酸塩（Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＭｇＣＯ３、ＣａＣＯ３

、ＳｒＣＯ３、ＢａＣＯ３）、またはこれらのいずれかの組合わせを含み得るが、これら
に限定されない。有効成分は、典型的には、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＣｅＯ２

またはこれらのいずれかの混合酸化物などの高表面積酸化物支持体上で含浸させられる。
Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈまたはこれらのいずれかの組合わせなどの貴金属が触媒中に存在してい
てもよい。正電極は、セルにとって有用である電位窓において化学的に安定している導電
性材料を含み得る。
【００４０】
　好ましくは、導電性材料は多孔性であり、高出力をもたらすように大きな比表面積を有
する。このような材料の例は、カーボン材料、たとえば、Ketjenブラック、アセチレンブ
ラック、気相成長炭素繊維、グラフェン（graphene）、天然黒鉛、人工黒鉛および活性炭
などを含み得るがこれらに限定されない。他の好適な導電性材料は、金属繊維などの導電
性繊維、ニッケルおよびアルミニウムなどの金属粉末、およびポリフェニレン誘導体など
の有機導電性材料であってもよい。いくつかの実施形態においては、これらの材料の混合
物が用いられ得る。他の好適な導電性材料は、窒化チタンおよび炭化チタンなどの導電性
セラミックであってもよい。
【００４１】
　セルにとって有用である電位窓において化学的に安定しており当業者に公知である好適
なバインダは、熱可塑性樹脂および熱硬化性樹脂を含み得る。たとえば、ポリエチレン、
ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン（polytetrafluoroethylene：ＰＴＦＥ）
、ポリフッ化ビニリデン（Polyvinylidene fluoride：ＰＶＤＦ）、スチレン・ブタジエ
ンゴム、テトラフルオロエチレン・ヘキサフルオロ・エチレン・コポリマー、テトラフル
オロエチレン・ヘキサフルオロプロピレン・コポリマー（ＦＥＰ）、テトラフルオロエチ
レン・ペルフルオロアルキル・ビニルエーテル・コポリマー（ＰＦＡ）、エチレン・テト
ラフルオロエチレン・コポリマー（ethylene-tetrafluoroethylene（ＥＴＦＥ）樹脂）、
ポリクロロトリフルオロエチレン樹脂（polychlorotrifluoroethylene resin：ＰＣＴＦ
Ｅ）、プロピレン・テトラフルオロエチレン・コポリマー、エチレン・クロロトリフルオ
ロエチレン・コポリマー（ethylene-chlorotrifluoroethylene copolymer：ＥＣＴＦＥ）
、およびエチレンアクリル酸コポリマーが挙げられる。これらのバインダは、独立して用
いられてもよく、または混合して用いられてもよい。
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【００４２】
　成分は、好適な溶媒がある状態で湿式混合されてもよく、または、乳鉢もしくは他の従
来から公知の混合機を用いて乾式混合されてもよい。次いで、この混合物は従来から公知
の方法によってチャージコレクタに加えられ得る。如何なる好適なチャージコレクタが用
いられてもよい。好ましいチャージコレクタは、炭素、ステンレス鋼、ニッケル、アルミ
ニウムおよび銅のいずれかであり得る。大気の拡散を助けるために、コレクタがメッシュ
などの多孔体であることが好ましいだろう。いくつかの実施形態においては、チャージコ
レクタは、コレクタを酸化から保護するために耐酸化性の金属または合金からなる保護コ
ーティングを含んでもよい。
【００４３】
　リチウム導電膜が存在していることにより、電池がアノード区画とカソード区画とに分
割される。リチウム電解質イオンまたは移動性イオンキャリヤは当業者にとって従来から
公知であるもののいずれかであってもよく、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、
ＬｉＢＦ４、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ３）およびＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５

ＳＯ２）２のうち１つ以上を含み得る。
【００４４】
　この明細書中では、アノード区画のシステムがアノード液と称され得るとともに、カソ
ード区画のシステムがカソード液と称され得る。アノード区画に適した非水溶媒は、環状
カーボネート、鎖状カーボネート、環状エステル、環状エーテルおよび鎖状エーテルを含
む。環状カーボネートの例は、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネートおよびビニレンカーボネートを含む。鎖状カーボネートの例は、ジメチル
カーボネート、ジエチルカーボネートおよびメチルエチルカーボネートを含む。環状エス
テルカーボネートの例はガンマ・ブチロラクトンおよびガンマ・バレロラクトンを含む。
環状エーテルの例は、テトラヒドロフランおよび２－メチルテトラヒドロフランを含む。
鎖状エーテルの例は、ジメトキシエタンおよびエチレングリコールジメチルエーテルを含
む。いくつかの好ましい実施形態においては、溶媒は、アセトニトリルなどのニトリル系
溶媒またはイオン液体であってもよい。
【００４５】
　本発明に従ったリチウム空気電池の一例が図１に概略的に示される。図１においては、
リチウムイオン選択膜は固体状態のリチウムイオン導体と示されており、カソード室はイ
オン液体およびカソードを含み、アノード区画は電解質およびリチウムアノードを含む。
セルは、酸素または周囲空気で満たされたコンテナに収容されている。気体が、カソード
エンドプレートの開口部を通じてカソード区画に入る。
【００４６】
　さらに、本発明はまた、上述のリチウム空気電気化学セルを収容しているかまたは、複
数のリチウム空気電気化学セルから構成される電池を収容している車両を含む。
【００４７】
　上述の実施形態を概略的に記載してきたが、例示の目的でのみこの明細書中に提供され
ており特に指定のない限り限定するようには意図されていないいくつかの具体例を参照す
ることによって、さらなる理解を得ることができる。
【００４８】
　例
　リチウム空気電池は、以下に記載される各々のシステムに従って図１に概略的に示され
る構造に従って構築された。
【００４９】
　例および比較例の実験についての基本的な（共通の）設定および条件
　固体状態のリチウムイオン導体（セパレータ）：１ｍｍ厚の固体状態のリチウムイオン
導体、ＬＩＣ－ＧＣ（オハラガラス（OHARA glass））
　カソードと固体状態のリチウムイオン導体との間の隙間：５ｍｍ
　アノード区画のための電解質：プロピレンカーボネート（キシダ化学株式会社（Kishid
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　アノード：０．２５ｍｍ厚のＬｉ金属（ＦＭＣ社（FMC Corporation））
　評価温度：２５℃
　導入された気体：純酸素（１．２気圧、密閉条件）
　例１
　カソード区画のための電解質：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－ＴＦＳ
Ａ）（カントコーポレーション（Kanto Corporation））中の０．１ＭのＫＯ２

　カソード：カーボン紙（ＴＧＰ－Ｈ－１２０、厚さ＝０．３６ｍｍ、東レ株式会社（To
ray Industry））
　例２
　カソード区画のための電解質：ＤＥＭＥ－ＴＦＳＡ中の０．１ＭのＫＯ２

　カソード：カーボン紙（ＴＧＰ－Ｈ－３０、厚さ＝０．１１ｍｍ、東レ株式会社）
　比較例１
　カソード区画のための電解質：ＤＥＭＥ－ＴＦＳＡ（塩の追加無）
　カソード：カーボン紙（ＴＧＰ－Ｈ－１２０、厚さ＝０．３６ｍｍ、東レ株式会社）
　比較例２
　カソード室のための電解質：ＤＥＭＥ－ＴＦＳＡ（塩の追加無）
　カソード：カーボン紙（ＴＧＰ－Ｈ－３０、厚さ＝０．１１ｍｍ、東レ株式会社）
　比較例３
　カソード室のための電解質：ＤＥＭＥ－ＴＦＳＡ中の０．３５２ＭのＬｉＴＦＳＩ
　カソード：カーボン紙（ＴＧＰ－Ｈ－１２０、厚さ＝０．３６ｍｍ、東レ株式会社）
　例１、例２および比較例１、比較例２および比較例３について得られた放電曲線が図２
に示される。放電は、Ｌｉに対して最大２．０Ｖのオフセット電位まで１００ｍＡで、か
つ５ｍＡのカットオフ電流で、定電流および定電圧（ＣＣ－ＣＶ）モードで実行された。
図２は、例１および例２が比較例１、比較例２および比較例３よりも著しく大きな容量お
よび速度能力を有していたことを示す。
【００５０】
　上述の記載および例を考慮すると本発明についての多数の変更例および変形例が実現可
能である。したがって、添付の特許請求の範囲内で、本発明がこの明細書中に具体的に記
載されているのとは異なる態様でも実施され得ることが理解されるはずである。このよう
な実施形態はいずれも、本発明の範囲内に収まるように意図されている。
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