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(57)【要約】
【課題】リチウム空気電池を提供する。
【解決手段】リチウムを含む負極と、酸素を正極活物質
として使用する正極と、有機系電解質と、を含み、該有
機系電解質が、金属－リガンド錯体を含むリチウム空気
電池である。前記金属－リガンド錯体は、正極とリチウ
ム酸化物との間の電子移動を媒介する。また、前記金属
－リガンド錯体の酸化還元電位は、リチウム金属に対し
て２ないし５Ｖである。前記金属は、元素周期律表の第
３族ないし第１５族からなる群から選択された一つ以上
を含み、更に遷移金属を含む。前記リガンドは、二重結
合または三重結合を含み、更に共役構造を含む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムを含む負極と、
　酸素を正極活物質として使用する正極と、
　有機系電解質と、を含み、
　前記有機系電解質が、金属－リガンド錯体を含むリチウム空気電池。
【請求項２】
　前記金属－リガンド錯体の酸化還元電位が、リチウム金属に対して２ないし５Ｖである
ことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項３】
　前記金属が、元素周期律表の第３族ないし第１５族からなる群から選択された一つ以上
を含むことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項４】
　前記金属が遷移金属を含むことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項５】
　前記金属が、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ、Ｓ
ｎ、Ｓｂ、Ｗ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｒｈ、及びＰｂからなる群から選択された一つ
以上を含むことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項６】
　前記リガンドが、二重結合または三重結合を含むことを特徴とする請求項１に記載のリ
チウム空気電池。
【請求項７】
　前記リガンドが、共役構造を含むことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池
。
【請求項８】
　前記共役構造を含むリガンドが、１，３－ブタジエン、１，３，５－ヘプタトリエン、
ベンゼン、シクロペンタジエン及びシクロヘプタトリエンからなる群から選択された一つ
以上を含むことを特徴とする請求項７に記載のリチウム空気電池。
【請求項９】
　前記リガンドが、ハプト数リガンド、または２以上の結合サイトを有する多座リガンド
であることを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項１０】
　前記ハプト数リガンドは、η１－アリル、η３－アリル、η３－アレニル、η２－ブタ
ジエン、η４－ブタジエン、η１－シクロペンタジエン、η３－シクロペンタジエン、η
５－シクロペンタジエン、η２－ベンゼン、η４－ベンゼン、η６－ベンゼン、η７－シ
クロヘプタトリエニル及びη８－シクロオクタトリエニルからなる群から選択された一つ
以上を含むことを特徴とする請求項９に記載のリチウム空気電池。
【請求項１１】
　前記多座リガンドが、エチレンジアミン、２，２’－ビピリジン、１，１０－フェナン
トロリン、アセチルアセトネート、１，１－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン、１，
２－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン、クラウンエーテル、クリプテート、ジエチレ
ントリアミン、ジメチルグリオキシム、エチレンジアミンテトラアセテート、エチレンジ
アミントリアセテート、グリシネート、ヘム、トリエチレンテトラアミン及びテルピリジ
ンからなる群から選択された一つ以上を含むことを特徴とする請求項９に記載のリチウム
空気電池。
【請求項１２】
　前記リガンドが、Ｃ５－Ｃ５０脂肪族環、Ｃ２－Ｃ５０ヘテロ脂肪族環、Ｃ５－Ｃ５０

芳香族環またはＣ２－Ｃ５０ヘテロ芳香族環を含むことを特徴とする請求項１に記載のリ
チウム空気電池。
【請求項１３】
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　前記リガンドが、フタロシアニン環、ポルフィリン環、シクロペンタジエン環、インデ
ン環、ピリジン環、カルバゾール環、イミダゾール環、ピロール環、チオフェン環、チア
ントレン環、フラン環、ピラン環、イソベンゾフラン環、ピラゾール環、イソチアゾール
環、イソオキサゾール環、ピラジン環、ピリミジン環、ピリダジン環、ピロリジン環、イ
ンドリジン環、イソインドール環、インドール環、インダゾール環、プリン環、キノリジ
ン環、イソキノリン環、キノリン環、フタラジン環、ナフチリジン環、キノキサリン環、
キナゾリン環、シンノリン環、プテリジン環、フェナントリジン環、アクリジン環、ペリ
ミジン環、フェナントロリン環、フェナジン環、フェノチアジン環、フェノキサジン環、
及びそれらの誘導体からなる群から選択された一つ以上を含むことを特徴とする請求項１
に記載のリチウム空気電池。
【請求項１４】
　前記リガンドが、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｓｉ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、Ｐ、Ｂ、Ｓｅ、Ｔｅ及びＡ
ｓからなる群から選択された一つ以上のヘテロ原子を含むことを特徴とする請求項１に記
載のリチウム空気電池。
【請求項１５】
　前記リガンドが、ベンゼン、シクロペンタジエン、アセチルアセトネート、アセテート
、ピリジン、ビピリジン、トリフェニルホスフィン、ジエチレントリアミン、エチレンジ
アミン、エチレンジアミンテトラアセテート（ＥＤＴＡ）、エチレンジアミントリアセテ
ート、１，２－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン、１，１－ビス（ジフェニルホスフ
ィノ）メタン、１，１０－フェナントロリン、コロール、クラウンエーテル、［２，２，
２］クリプタンド、ジメチルグリオキシメート、グリシネート、ヘム、ニトロシル、ピラ
ジン、スコルピオネート、２，６－ビス（２－ピリジル）ピリジン、１，４，７－トリア
ザシクロノナン、トリシクロヘキシルホスフィン、トリエチレンテトラアミン、トリメチ
レンホスフィン、トリ（ｏ－トリル）ホスフィン、トリス（２－アミノエチル）アミン、
トリス（２－ジフェニルホスフィンエチル）アミン、トロピリウム、オキサレート、フタ
ロシアニン、ポルフィリン、Ｉ－、Ｂｒ－、Ｓ２－、Ｓ－ＣＮ－、Ｃｌ－、ＮＯ３

－、Ｎ

３
－、Ｆ－、ＯＨ－、Ｃ２Ｏ４

２－、Ｈ２Ｏ、Ｎ＝Ｃ＝Ｓ－、ＣＨ３ＣＮ、ＮＨ３、ＮＯ

２
－、ＣＮ－、Ｃ＝Ｏ、ＳＯ３

２－、及びそれらの誘導体からなる群から選択された一つ
以上を含むことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項１６】
　前記有機系電解質が、遷移金属と、１以上のハプト数シクロペンタジエン・リガンドと
を含むメタロセン系錯体；遷移金属と、フタロシアニン・リガンドとを含むフタロシアニ
ン系錯体；遷移金属と、ポルフィリン・リガンドとを含むポルフィリン系錯体；遷移金属
と、アミン系リガンドとを含むアミン系錯体；遷移金属と、ホスフィン系リガンドとを含
むホスフィン系錯体；遷移金属と、ピリジン系リガンドとを含むピリジン系錯体；遷移金
属と、フェナントロリン系リガンドとを含むフェナントロリン系錯体；遷移金属と、アセ
チルアセトネート系リガンドとを含むアセチルアセトネート系錯体；遷移金属と、アセテ
ート・リガンドとを含むアセテート系錯体；からなる群から選択された一つ以上の錯体を
含むことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項１７】
　前記有機系電解質で、前記金属－リガンド錯体の含有量が０．０１ｍＭないし５Ｍであ
ることを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項１８】
　前記有機系電解質が、非プロトン性溶媒を含むことを特徴とする請求項１に記載のリチ
ウム空気電池。
【請求項１９】
　前記有機系電解質が、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の塩を含むことを特徴とす
る請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項２０】
　前記アルカリ金属塩またはアルカリ土類金属塩の陽イオンが、リチウムイオン、ナトリ
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ウムイオン、マグネシウムイオン、カリウムイオン、カルシウムイオン、ルビジウムイオ
ン、ストロンチウムイオン、セシウムイオン、バリウムイオンからなる群から選択された
一つ以上を含むことを特徴とする請求項１９に記載のリチウム空気電池。
【請求項２１】
　前記塩の陰イオンが、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、ＳｂＦ６

－、ＡｓＦ６
－、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３

－、ＣｌＯ４
－、ＡｌＯ２

－、ＡｌＣｌ４
－、ＣｘＦ２ｘ＋１ＳＯ３

－（ここで、ｘは、
自然数である）、（ＣｘＦ２ｘ＋１ＳＯ２）（ＣｙＦ２ｙ＋１ＳＯ２）Ｎ－（ここで、ｘ
及びｙは、自然数である）、及びハライドからなる群から選択された一つ以上を含むこと
を特徴とする請求項１９に記載のリチウム空気電池。
【請求項２２】
　前記有機系電解質で、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の塩の含有量が、１００ｍ
Ｍないし１０Ｍであることを特徴とする請求項１７に記載のリチウム空気電池。
【請求項２３】
　前記負極が、リチウム金属、リチウム金属ベースの合金、またはリチウム吸蔵化合物を
含むことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項２４】
　前記正極が、導電性材料を含むことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項２５】
　前記導電性材料が、多孔性炭素系材料を含むことを特徴とする請求項２４に記載のリチ
ウム空気電池。
【請求項２６】
　前記正極が、酸素酸化／還元触媒をさらに含むことを特徴とする請求項１に記載のリチ
ウム空気電池。
【請求項２７】
　前記正極と負極との間に、セパレータをさらに含むことを特徴とする請求項１に記載の
リチウム空気電池。
【請求項２８】
　前記負極と前記有機系電解質との間に、リチウムイオン伝導性固体電解質膜をさらに含
むことを特徴とする請求項１に記載のリチウム空気電池。
【請求項２９】
　前記有機系電解液で金属－リガンド錯体の含量が約500mMないし約2Mであることを特徴
にする請求項１７に記載のリチウム空気電池。
【請求項３０】
　前記触媒がオキサイド、ゼオライト、クレイミネラル及びカーボンで成り立った群で選
択される請求項２６に記載のリチウム空気電池。
【請求項３１】
　前記負極及び前記正極がバインダを追加的に含むことを特徴とする請求項１に記載のリ
チウム空気電池。
【請求項３２】
　リチウムを含む負極と、
　酸素を正極活物質として使用する正極と、
　有機系電解質と、を含み、
　前記有機系電解質が、金属－リガンド錯体を含んで、
　金属－リガンド錯体のリガンドが脂肪族鎖、脂肪族環、ヘテロ脂肪族鎖、ヘテロ脂肪族
環、芳香族環及びヘテロ芳香族環からなる群から選択された一つ以上を含むことを特徴と
するリチウム空気電池。
【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。
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【背景技術】
【０００２】
　リチウム空気電池は、リチウムイオンの吸蔵（ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｎｇ）／放出（
ｄｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｎｇ）が可能な負極、空気中の酸素を酸化／還元させる正極
を具備し、前記正極と負極との間に介在された電解質を具備したものが知られている。
【０００３】
　前記リチウム空気電池は、負極としてリチウム自体を使用し、正極活物質である空気を
電池内に保存する必要がないので、高容量の電池が可能である。リチウム空気電池の単位
重量当たりの理論エネルギー密度は、３，５００Ｗｈ／ｋｇ以上と非常に高い。このよう
なエネルギー密度は、リチウムイオン電池のほぼ１０倍に該当する。
【０００４】
　従来のリチウム空気電池は、充放電時に、高い過電圧によって分極が発生し、充放電時
のエネルギー効率がリチウムイオン電池に比べて顕著に低かった。
【０００５】
　前記充放電過電圧を下げるために、多様な触媒が使われたが、充放電過電圧の低下が十
分でなかった。従って、前記充放電過電圧を低下させ、充放電エネルギー効率を向上させ
る方法が要求されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、充放電過電圧が低下することによって、エネルギー効率が顕著に向上したリ
チウム空気電池を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の課題は、リチウムを含む負極と、酸素を正極活物質として使用する正極と、有
機系電解質と、を含み、前記有機系電解質が、金属－リガンド錯体を含むリチウム空気電
池を提供することである。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、有機系電解質が、金属－リガンド錯体を含むことによって、リチウム
空気電池の充放電過電圧が低下し、エネルギー効率が向上しうる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】一実施形態によるリチウム空気電池の構造を示す概略図である。
【図２】実施例１ないし３及び比較例１で製造されたリチウム空気電池の充放電グラフで
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、例示的な実施形態によるリチウム空気電池について、さらに詳細に説明する。
【００１１】
　一実施形態によるリチウム空気電池は、リチウムを含む負極と、酸素を正極活物質とし
て使用する正極と、有機系電解質と、を含み、前記有機系電解質が、金属－リガンド錯体
（metal-ligand complex）を含む。
【００１２】
　リチウム空気電池は、電解質として、水系電解質と有機系電解質とを使用することがで
き、有機系電解質を使用する場合、下記反応式１のような反応メカニズムを示す。
【００１３】
［反応式１］
　４Ｌｉ＋Ｏ２⇔２Ｌｉ２Ｏ Ｅｏ＝２．９１Ｖ
　２Ｌｉ＋Ｏ２⇔Ｌｉ２Ｏ２ Ｅｏ＝３．１０Ｖ
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【００１４】
　放電時に、負極から由来するリチウムが、正極から導入される酸素と出合い、リチウム
酸化物が生成され、酸素は還元される（ＯＲＲ：酸素還元反応（oxygen reduction react
ion））。また、反対に、充電時に、リチウム酸化物が還元され、酸素が酸化されて発生
する（ＯＥＲ：酸素発生反応（oxygen evolution reaction））。
【００１５】
　一方、放電時には、Ｌｉ２Ｏ２が正極の気孔に析出され、リチウム空気電池の容量は、
析出されたＬｉ２Ｏ２が正極の気孔を埋める含有量によって決定される。充電時には、析
出されたＬｉ２Ｏ２が酸化され難くて、それ故に過電圧が加えられる。前記過電圧を下げ
るために、従来には、正極に触媒物質を導入することが一般的であった。
【００１６】
　これに比べ、前記実施形態によるリチウム空気電池は、電解質に金属－リガンド錯体を
添加することによって、容量上昇及び充放電分極（＝充電電圧－放電電圧）低減が可能で
ある。
【００１７】
　有機系電解質内の金属－リガンド錯体が電極反応に参与するによって、電極反応の反応
面積が、電極と金属－リガンド錯体との界面反応と、金属－リガンド錯体とＬｉ２Ｏ２と
の界面反応とに拡張される。
【００１８】
　また、界面の性質が変化するので、界面抵抗も変化する。従って、既存のリチウム空気
電池に比べ、電極反応速度が顕著に増大し、すなわち、可逆的な電極反応が可能になり、
充放電時の過電圧が顕著に低減しうる。
【００１９】
　前記金属－リガンド錯体は、充放電時の電子移動に関与しうり当技術分野で、金属とリ
ガンドとの結合によって錯体を形成するあらゆる化合物を意味する。前記金属－リガンド
錯体は、異なったものとしては、配位錯体（coordination complex）、金属錯体（metal 
complex）または中心原子が金属である錯化合物（complex compound）と呼ばれうる。例
えば、前記金属－リガンド錯体は、無機化学（Inorganic Chemistry，Ian S．Butler & J
ohn F．Harrod，The Benjamin/Cumming Publishing Company，Inc．，1989）の３５９ペ
ージないし４３９ページに記載されて説明された定義に含まれる、中心原子が金属である
あらゆる錯化合物を含む。
【００２０】
　前記金属－リガンド錯体及びこれを含む有機系電解質は、充電及び／または放電の過程
で、正極とリチウム酸化物との間の電子移動を、一部または全部媒介する媒介体（mediat
or）の役割を行うことができる。前記リチウム酸化物は、Ｌｉ２Ｏ、Ｌｉ２Ｏ２などであ
りうる。本明細書でリチウム酸化物は、リチウム過酸化物を含むあらゆる種類のリチウム
酸化物を意味する。
【００２１】
　前記金属－リガンド錯体の酸化還元電位（redox potential）は、リチウム金属に対し
、２ないし５Ｖであり、リチウム空気電池の充放電電圧範囲に含まれる。すなわち、前記
リチウム空気電池の充放電過程で、前記金属－リガンド錯体の酸化還元が起こりうる。前
記金属－リガンド錯体は、リチウム空気電池の充放電電圧範囲内で、例えば、リチウム金
属に対して、２ないし５Ｖの電圧範囲内で、酸化還元電位を有し、有機系電解質内で安定
した状態を維持するものであるならば、具体的な化学的構造に係わりなく、いずれも使用
可能である。
【００２２】
　以下、前記金属－リガンド錯体及びこれを含む有機系電解質が、充放電過程で電子移動
に関与するメカニズムについて、さらに具体的に例示して説明するが、それらは本発明の
理解を助けるためのものであり、本発明の範囲をこのような説明の範囲で限定しようとす
る意図ではない。
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【００２３】
　例えば、前記リチウム空気電池の充電過程で、前記金属－リガンド錯体が、リチウム酸
化物に比べて、低電圧で正極に電子を伝達し、まず酸化される。次に、前記酸化された金
属－リガンド錯体が、正極表面に付着したリチウム酸化物から電子の伝達を受けて還元さ
れ、最初の（original）金属－リガンド錯体に再生される。前記酸化された金属－リガン
ド錯体に電子を伝達したリチウム酸化物は、酸素を放出しつつ、リチウムイオンに酸化さ
れ、有機系電解液に溶解する。次に、前記再生された金属－リガンド錯体は、正極に電子
を伝達し、再び酸化される。
【００２４】
　前記金属－リガンド錯体は、充電過程及び／または放電過程で、酸化還元対（redox co
uple）を形成することによって、電子を伝達することができる。すなわち、酸化された状
態と還元された状態とを交互に反復しつつ、電極反応の電子移動に関与しうる。
【００２５】
　前記金属－リガンド錯体で前記金属は、元素周期律表の第３族ないし第１５族からなる
群から選択された一つ以上を含む。例えば、前記前記金属は、遷移金属を含む。具体的に
は、前記金属は、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｕ、
Ｓｎ、Ｓｂ、Ｗ、Ｐｔ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｄ、Ｒｈ及びＰｂからなる群から選択された一つ
以上である。
【００２６】
　前記金属－リガンド錯体で前記リガンドは、分子内に二重結合及び／または三重結合を
含む。前記二重結合は、炭素と炭素との二重結合、炭素と酸素との二重結合、窒素と窒素
との二重結合などを含み、前記三重結合は、炭素と窒素との三重結合などを含むが、必ず
しもこのような範囲に限定されるものではなく、当技術分野で使われる二重結合及び／ま
たは三重結合であるならば、いずれも可能である。
【００２７】
　また、前記リガンドは、共役構造（conjugated system）を含む。前記共役構造は、二
重結合間に単一結合が存在し、ｐ軌道が連続的に連結されて重畳するシステムを意味する
。前記共役構造は、π電子の非局在化（delocalization）が可能な構造である。前記π電
子の非局在化は、共役構造を含む化合物を安定化させる。従って、前記共役構造を含むリ
ガンドを含む錯化合物は、酸化時及び／または還元時に、安定した状態を維持することが
できる。例えば、１，３－ブタジエン、１，３，５－ヘプタトリエン、ベンゼン、シクロ
ペンタジエン、シクロヘプタトリエンなどである。
【００２８】
　また、前記リガンドは、ハプト数（hapticity）リガンド、または２以上の結合サイト
を有する多座（polydentate）リガンドを含む。
【００２９】
　前記ハプト数は、リガンドに含まれた複数の連続した原子が、中心金属に同等に配位す
る方式を意味する。ハプト数リガンドは、例えば、η１－アリル、η３－アリル、η３－
アレニル、η２－ブタジエン、η４－ブタジエン、η１－シクロペンタジエン、η３－シ
クロペンタジエン、η５－シクロペンタジエン、η２－ベンゼン、η４－ベンゼン、η６

－ベンゼン、η７－シクロヘプタトリエニル、η８－シクロオクタトリエニルなどである
。
【００３０】
　前記多座リガンドは、中心金属に配位されるサイトが複数個であるリガンドであり、例
えば、エチレンジアミン、２，２’－ビピリジン、１，１０－フェナントロリン、アセチ
ルアセトネート、１，１－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン、１，２－ビス（ジフェ
ニルホスフィノ）エタン、クラウンエーテル、クリプテート、ジエチレントリアミン、ジ
メチルグリオキシム、エチレンジアミンテトラアセテート、エチレンジアミントリアセテ
ート、グリシネート、ヘム（heme）、トリエチレンテトラアミン、テルピリジンなどであ
る。
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【００３１】
　また、前記リガンドは、Ｃ５－Ｃ５０脂肪族環、Ｃ２－Ｃ５０ヘテロ脂肪族環、Ｃ５－
Ｃ５０芳香族環またはＣ２－Ｃ５０ヘテロ芳香族環を含む。前記芳香族環及びヘテロ芳香
族環は、２以上の芳香族環が融合された（fused）形態でありうる。
【００３２】
　例えば、前記リガンドは、フタロシアニン環、ポルフィリン環、シクロペンタジエン環
、インデン環、ピリジン環、カルバゾール環、イミダゾール環、ピロール環、チオフェン
環、チアントレン環、フラン環、ピラン環、イソベンゾフラン環、ピラゾール環、イソチ
アゾール環、イソオキサゾール環、ピラジン環、ピリミジン環、ピリダジン環、ピロリジ
ン環、インドリジン環、イソインドール環、インドール環、インダゾール環、プリン環、
キノリジン環、イソキノリン環、キノリン環、フタラジン環、ナフチリジン環、キノキサ
リン環、キナゾリン環、シンノリン環、プテリジン環、フェナントリジン環、アクリジン
環、ペリミジン環、フェナントロリン環、フェナジン環、フェノチアジン環、フェノキサ
ジン環及びそれらの誘導体からなる群から選択された一つ以上を含む。
【００３３】
　また、前記リガンドは、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｓｉ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、Ｐ、Ｂ、Ｓｅ、Ｔｅ
及びＡｓからなる群から選択された一つ以上のヘテロ原子を含む。前記リガンドは、原子
自体がリガンドであり得、また２以上のヘテロ原子が結合してリガンドを形成することも
できる。例えば、アセテート、アセチルアセトネート、ハライドまたは亜硝酸塩（nitrit
e）である。
【００３４】
　例えば、前記リガンドは、ベンゼン、シクロペンタジエン、アセチルアセトネート、ピ
リジン、ビピリジン、トリフェニルホスフィン、ジエチレントリアミン、エチレンジアミ
ン、エチレンジアミンテトラアセテート（ＥＤＴＡ）、エチレンジアミントリアセテート
、１，２－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン、１，１－ビス（ジフェニルホスフィノ
）メタン、１，１０－フェナントロリン、コロール（corrole）、クラウンエーテル、［
２，２，２］クリプタンド、ジメチルグリオキシメート、グリシネート、ヘム、ニトロシ
ル、ピラジン、スコルピオネート、２，６－ビス（２－ピリジル）ピリジン、１，４，７
－トリアザシクロノナン、トリシクロヘキシルホスフィン、トリエチレンテトラアミン、
トリメチレンホスフィン、トリ（ｏ－トリル）ホスフィン、トリス（２－アミノエチル）
アミン、トリス（２－ジフェニルホスフィンエチル）アミン、トロピリウム、オキサレー
ト、フタロシアニン、ポルフィリン、Ｉ－、Ｂｒ－、Ｓ２－、Ｓ－ＣＮ－、Ｃｌ－、ＮＯ

３
－、Ｎ３

－、Ｆ－、ＯＨ－、Ｃ２Ｏ４
２－、Ｈ２Ｏ、Ｎ＝Ｃ＝Ｓ－、ＣＨ３ＣＮ、ＮＨ

３、ＮＯ２
－、ＣＮ－、Ｃ＝Ｏ、ＳＯ３

２－及びそれらの誘導体からなる群から選択され
た一つ以上を含む。
【００３５】
　例えば、前記有機系電解質は、遷移金属と、１以上のハプト数シクロペンタジエン・リ
ガンドとを含むメタロセン系錯体；遷移金属とフタロシアニン・リガンドとを含むフタロ
シアニン系錯体；遷移金属とポルフィリン・リガンドとを含むポルフィリン系錯体；遷移
金属とアミン系リガンドとを含むアミン系錯体；遷移金属とホスフィン系リガンドとを含
むホスフィン系錯体；遷移金属とピリジン系リガンドとを含むピリジン系錯体；遷移金属
とフェナントロリン系リガンドとを含むフェナントロリン系錯体；遷移金属とアセチルア
セトネート系リガンドとを含むアセチルアセトネート系錯体；遷移金属とアセテート・リ
ガンドとを含むアセテート系錯体；それらの誘導体からなる群から選択された一つ以上の
錯体を含む。
【００３６】
　例えば、前記メタロセン系錯体は、例えばＭ（Ｃ５Ｈ５）２（前記Ｍは、Ｆｅ、Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｃｕなどの遷移金属である）であり、下記化学式１で表示されるメタロセンなどを
含む。
【００３７】
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【化１】

【００３８】
　前記化学式１で、Ｍは遷移金属であり、Ｒ１ないしＲ１０は、同一であるかまたは異な
り、それぞれ水素、ニトロ基、アミノ基、ヒドロキシル基、ハロゲン、シアノ基、カルボ
ン酸基、置換または非置換のＣ１－Ｃ２０アルキル基、置換または非置換のＣ２－Ｃ２０

アルケニル基、置換または非置換のＣ２－Ｃ２０アルキニル基、置換または非置換のＣ１

－Ｃ２０アルコキシ基、置換または非置換のＣ２－Ｃ２０アルコキシカルボニル基、置換
または非置換のＣ６－Ｃ３０アリール基、置換または非置換のＣ１－Ｃ２０ヘテロアルキ
ル基、置換または非置換のＣ３－Ｃ２０ヘテロアリール基、置換または非置換のＣ２－Ｃ

２０アルキルカルボニル基、置換または非置換のＣ７－Ｃ３０アリールカルボニル基、あ
るいは置換または非置換のＣ４－Ｃ３０ヘテロアリールカルボニル基を示す。
【００３９】
　前記アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル
基、アリール基、ヘテロアルキル基、ヘテロアリール基、アルキルカルボニル基、アリー
ルカルボニル基、ヘテロアリールカルボニル基の置換基が、－Ｆ；－Ｃｌ；－Ｂｒ；－Ｃ
Ｎ；－ＮＯ２；－ＯＨ；非置換、または－Ｆ，－Ｃｌ，－Ｂｒ，－ＣＮ，－ＮＯ２または
－ＯＨで置換されたＣ１－Ｃ６０アルキル基；非置換、またはＣ１－Ｃ６０アルキル基，
－Ｆ，－Ｃｌ，－Ｂｒ，－ＣＮ，－ＮＯ２または－ＯＨで置換されたＣ５－Ｃ６０シクロ
アルキル基；非置換、またはＣ１－Ｃ６０アルキル基，－Ｆ，－Ｃｌ，－Ｂｒ，－ＣＮ，
－ＮＯ２または－ＯＨで置換されたＣ２－Ｃ６０ヘテロシクロアルキル基；非置換、また
はＣ１－Ｃ６０アルキル基，－Ｆ，－Ｃｌ，－Ｂｒ，－ＣＮ，－ＮＯ２または－ＯＨで置
換されたＣ５－Ｃ６０アリール基；非置換、またはＣ１－Ｃ６０アルキル基，－Ｆ，－Ｃ
ｌ，－Ｂｒ，－ＣＮ，－ＮＯ２または－ＯＨで置換されたＣ２－Ｃ６０ヘテロアリール基
；からなる群から選択された一つ以上である。
【００４０】
　例えば、前記フタロシアニン系錯体は、Ｆｅ－フタロシアニン、Ｃｕ－フタロシアニン
、Ｃｏ－フタロシアニン、Ｓｎ－フタロシアニン、Ｐｂ－フタロシアニン、Ｐｄ－フタロ
シアニン、Ａｇ－フタロシアニン、Ｎｉ－フタロシアニン、Ｐｔ－フタロシアニン、Ａｕ
－フタロシアニンなどでありうる。
【００４１】
　例えば、前記ポルフィリン系錯体は、Ｆｅ－ポルフィリン、Ｃｕ－ポルフィリン、Ｃｏ
－ポルフィリン、Ｓｎ－ポルフィリン、Ｐｂ－ポルフィリン、Ｐｄ－ポルフィリン、Ａｇ
－ポルフィリン、Ｎｉ－ポルフィリン、Ｐｔ－ポルフィリン、Ａｕ－ポルフィリンなどで
ありうる。
【００４２】
　例えば、前記アミン系錯体は、Ｆｅ（ＥＤＴＡ）、Ｃｏ（ＥＤＴＡ）、Ｃｕ（ＥＤＴＡ
）、トリス（エチレンジアミン）Ｃｏ（＋３）Ｃｌ３などでありうる。
【００４３】
　例えば、前記ホスフィン系錯体は、ＮｉＣｌ２（トリフェニルホスフィン）２、ＰｄＣ
ｌ２（トリフェニルホスフィン）２、［（トリフェニルホスフィン）ＣｕＨ］６、［Ｐｄ
Ｃｌ２（１，２－ビス（ジフェニルホスフィノ）エタン）］などでありうる。
【００４４】
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　例えば、前記ピリジン系錯体は、［Ｃｏ（ビピリジン）３］［ＢＦ４］２、Ｐｄ（ビピ
リジン）Ｃｌ２、Ｐｄ（ビピリジン）（ＢＦ４）２、Ｒｕ（ビピリジン）２Ｃｌ２、Ｆｅ
（ビピリジン）３（ＢＦ４）２、Ｆｅ（ビピリジン）３Ｃｌ２、Ｆｅ（ビピリジン）３（
ＰＦ６）２などでありうる。
【００４５】
　例えば、前記フェナントロリン系錯体は、Ｃｕ（フェナントロリン）２（ＢＦ４）２、
Ｃｕ（フェナントロリン）２（Ｃｌ）２、Ｐｄ（フェナントロリン）２（ＢＦ４）２、Ｐ
ｄ（フェナントロリン）２（Ｃｌ）２、Ｒｕ（フェナントロリン）３（ＢＦ４）２、Ｆｅ
（フェナントロリン）］２（ＢＦ４）２、Ｍｎ（フェナントロリン）２（ＢＦ４）２、Ｃ
ｏ（フェナントロリン）２（ＢＦ４）２、Ｐｔ（フェナントロリン）２（ＢＦ４）２、Ａ
ｇ（フェナントロリン）（ＢＦ４）などでありうる。
【００４６】
　例えば、前記アセチルアセトネート系錯体は、Ｖ（アセチルアセトネート）３、Ｃｕ（
アセチルアセトネート）２、Ｃｒ（アセチルアセトネート）３、Ｍｎ（アセチルアセトネ
ート）３、［Ｎｉ（アセチルアセトネート）２］３、Ｆｅ（アセチルアセトネート）２、
Ｃｏ（アセチルアセトネート）２、Ｐｂ（アセチルアセトネート）２、Ｐｄ（アセチルア
セトネート）２、Ｐｔ（アセチルアセトネート）２、Ａｇ（アセチルアセトネート）、Ｒ
ｈ（アセチルアセトネート）３、Ｒｕ（アセチルアセトネート）３、Ｓｃ（アセチルアセ
トネート）３などでありうる。
【００４７】
　例えば、前記アセテート系錯体は、［Ｍｏ２（Ｏ２ＣＣＨ３）４］、Ｃｏ（アセテート
）２、Ｃｏ（アセテート）３、Ｃｕ（アセテート）、Ｃｕ（アセテート）２、Ｉｎ（アセ
テート）３、Ｆｅ（アセテート）３、Ｆｅ（アセテート）２、Ｐｂ（アセテート）２、Ｍ
ｎ（アセテート）２、Ｎｉ（アセテート）３、Ｐｄ（アセテート）２、Ｓｃ（アセテート
）３、Ｓｎ（アセテート）４などでありうる。
【００４８】
　前記「誘導体」という用語は、前記に羅列された芳香族環化合物、ヘテロ芳香族環化合
物などに一つ以上の置換基が連結したものを意味し、前記置換基は、－Ｆ；－Ｃｌ；－Ｂ
ｒ；－ＣＮ；－ＮＯ２；－ＯＨ；非置換、または－Ｆ，－Ｃｌ，－Ｂｒ，－ＣＮ，－ＮＯ

２または－ＯＨで置換されたＣ１－Ｃ６０アルキル基；非置換、またはＣ１－Ｃ６０アル
キル基，－Ｆ，－Ｃｌ，－Ｂｒ，－ＣＮ，－ＮＯ２または－ＯＨで置換されたＣ５－Ｃ６

０シクロアルキル基；非置換、またはＣ１－Ｃ６０アルキル基，－Ｆ，－Ｃｌ，－Ｂｒ，
－ＣＮ，－ＮＯ２または－ＯＨで置換されたＣ２－Ｃ６０ヘテロシクロアルキル基；非置
換、またはＣ１－Ｃ６０アルキル基，－Ｆ，－Ｃｌ，－Ｂｒ，－ＣＮ，－ＮＯ２または－
ＯＨで置換されたＣ５－Ｃ６０アリール基；非置換、またはＣ１－Ｃ６０アルキル基，－
Ｆ，－Ｃｌ，－Ｂｒ，－ＣＮ，－ＮＯ２または－ＯＨで置換されたＣ２－Ｃ６０ヘテロア
リール基；からなる群から選択された一つ以上である。
【００４９】
　前記アリール基は、芳香族環システムを有する一価基であり、２以上の環システムを含
み、前記２以上の環システムは、互いに結合または融合された形態で存在しうる。前記ヘ
テロアリール基は、前記アリール基のうち一つ以上の炭素が、Ｎ、Ｏ、Ｓ及びＰからなる
群から選択された一つ以上で置換された基を指す。一方、シクロアルキル基は、環システ
ムを有するアルキル基を指し、前記ヘテロシクロアルキル基は、前記シクロアルキル基の
うち一つ以上の炭素が、Ｎ、Ｏ、Ｓ及びＰからなる群から選択された一つ以上で置換され
た基を指す。前記融合された芳香族環または融合されたヘテロ芳香族環は、前記基本環と
融合された形態で存在して、２以上の環システムを含み、前記２以上の環システムは、互
いに結合または融合された形態で存在しうる。そして、前記ヘテロ芳香族環は、前記芳香
族環のうち一つ以上の炭素が、Ｎ、Ｏ、Ｓ及びＰからなる群から選択された一つ以上で置
換された環を指す。
【００５０】
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　前記有機系電解質で、金属－リガンド錯体の含有量は、０．０１ｍＭないし５Ｍである
。例えば、前記含有量は、０．１ｍＭないし０．５Ｍでありうる。しかし、前記含有量は
、必ずしもこのような範囲に限定されるものではなく、有機系電解質が充放電過程で、効
果的に電子を伝達することができる範囲であるならば、いずれも可能である。
【００５１】
　前記リチウム空気電池で、前記有機系電解質は、非プロトン性溶媒を含む。非プロトン
性溶媒として、例えば、カーボネート系、エステル系、エーテル系、ケトン系またはアル
コール系溶媒を使用することができる。前記カーボネート系溶媒としては、ジメチルカー
ボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（Ｅ
ＭＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）、メチルプロピルカーボネート（ＭＰＣ）、
エチルプロピルカーボネート（ＥＰＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）、エチレ
ンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（Ｂ
Ｃ）などが使われ、前記エステル系溶媒としては、メチルアセテート、エチルアセテート
、ｎ－プロピルアセテート、ジメチルアセテート、メチルプロピオネート、エチルプロピ
オネート、γ－ブチロラクトン、デカノリド（decanolide）、バレロラクトン、メバロラ
クトン（mevalonolactone）、カプロラクトン（caprolactone）などが使われる。前記エ
ーテル系溶媒としては、ジブチルエーテル、テトラグライム、ジグライム、ジメトキシエ
タン、２－メチルテトラヒドロフラン、テトラヒドロフランなどが使われ、前記ケトン系
溶媒としては、シクロヘキサノンなどが使われる。また、前記アルコール系溶媒としては
、エチルアルコール、イソプロピルアルコールなどが使われるが、必ずしもそれらに限定
されるものではなく、当技術分野で使われる非プロトン性溶媒であるならば、いずれも可
能である。
【００５２】
　また、非プロトン性溶媒としては、Ｒ－ＣＮ（Ｒは、Ｃ２－Ｃ２０直鎖状、分枝状また
は環構造の炭化水素基であり、二重結合芳香環またはエーテル結合を含むことができるも
の）などのニトリル類、ジメチルホルムアミドなどのアミド類、１，３－ジオキソランな
どのジオキソラン類、スルホラン（sulfolane）類なども使われる。
【００５３】
　前記非プロトン性溶媒は、単独でまたは一つ以上混合して使用することができ、一つ以
上混合して使用する場合の混合比は、電池の性能によって適切に調節することができ、こ
れは、当業者に自明である。
【００５４】
　また、前記有機系電解質は、イオン性液体を含む。イオン性液体としては、直鎖状，分
枝状に置換された、アンモニウム、イミダゾリウム、ピロリジニウム、ピペリジニウムの
陽イオン；ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－、（Ｃ２Ｆ５

ＳＯ２）２Ｎ－、（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ－、（ＣＮ）２Ｎ－などの陰イオン；から構成
された化合物を使用することができる。
【００５５】
　前記有機系電解質は、アルカリ金属及び／またはアルカリ土類金属の塩を含む。前記ア
ルカリ金属及び／またはアルカリ土類金属の塩は、有機溶媒に溶解され、電池内で、アル
カリ金属及び／またはアルカリ土類金属イオンの供給源として作用し、例えば、正極と負
極との間のアルカリ金属イオン及び／またはアルカリ土類金属イオンの移動を促進する役
割を果たす。
【００５６】
　例えば、前記アルカリ金属塩及び／またはアルカリ土類金属塩の陽イオンは、リチウム
イオン、ナトリウムイオン、マグネシウムイオン、カリウムイオン、カルシウムイオン、
ルビジウムイオン、ストロンチウムイオン、セシウムイオン、バリウムイオンなどであり
うる。
【００５７】
　前記有機系電解質に含まれた前記塩の陰イオンは、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、ＳｂＦ６

－、
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ＡｓＦ６
－、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３

－、ＣｌＯ４
－、ＡｌＯ２

－、ＡｌＣｌ４
－、ＣｘＦ２ｘ＋

１ＳＯ３
－（ここで、ｘは、自然数である）、（ＣｘＦ２ｘ＋１ＳＯ２）（ＣｙＦ２ｙ＋

１ＳＯ２）Ｎ－（ここで、ｘ及びｙは、自然数である）、及びハライドからなる群から選
択された一つ以上である。
【００５８】
　例えば、前記アルカリ金属及び／またはアルカリ土類金属の塩は、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢ
Ｆ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２

）２Ｎ、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｌＯ２、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＮ（
ＣｘＦ２ｘ＋１ＳＯ２）（ＣｙＦ２ｙ＋１ＳＯ２）（ここで、ｘ及びｙは、自然数である
）、ＬｉＦ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ、ＬｉＩ及びＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４）２（リチウムビスオキ
サレートボラート（ＬｉＢＯＢ））からなる群から選択される一つまたは二以上であるが
、必ずしもそれらに限定されるものではなく、当技術分野でアルカリ金属及び／またはア
ルカリ土類金属の塩として使われるものであるならば、いずれも可能である。
【００５９】
　前記有機系電解質で、アルカリ金属及び／またはアルカリ土類金属の塩の含有量は１０
０ｍＭないし１０Ｍでありうる。例えば、前記含有量は、５００ｍＭないし２Ｍでありう
る。しかし、前記含有量が必ずしもこのような範囲に限定されるものではなく、有機系電
解質が、充放電過程で、効果的に電子を伝達することができる範囲であるならば、いずれ
も可能である。
【００６０】
　前記リチウム空気電池で、前記リチウムを含む負極としては、Ｌｉ金属、Ｌｉ金属ベー
スの合金、またはＬｉを吸蔵放出することができる物質が可能であるが、必ずしもそれら
に限定されるものではなく、当技術分野で、負極として使われるものであり、リチウムを
含み、又はリチウムを吸蔵放出することができるものであるならば、いずれも可能である
。前記負極がリチウム空気電池の容量を決定するので、前記負極は、例えば、リチウム金
属でありうる。前記リチウム金属ベースの合金としては、例えば、アルミニウム、スズ、
マグネシウム、インジウム、カルシウム、チタン、バナジウムなどと、リチウムとの合金
を挙げることができる。
【００６１】
　一方、酸素を正極活物質として使用する正極としては、導電性材料が使われる。前記導
電性材料はまた、多孔性でありうる。従って、正極として、前記多孔性及び導電性を有す
るものであるならば、制限なしに使用することができ、例えば、多孔性を有する炭素系材
料を使用することができる。このような炭素系材料としては、カーボンブラック類、グラ
ファイト類、グラフェン類、活性炭類、炭素ファイバ類などを使用することができる。ま
た、金属ファイバ、金属メッシュなどの金属性導電性材料を使用することができる。また
、銅、銀、ニッケル、アルミニウムなどの金属性粉末を含むことができる。ポリフェニレ
ン誘導体などの有機導電性材料を使用することができる。前記導電性材料は、単独でまた
は混合して使われる。
【００６２】
　前記正極には、酸素の酸化／還元のための触媒が添加され、このような触媒としては、
白金、金、銀、パラジウム、ルテニウム、ロジウム、オスミウムのような貴金属系触媒、
マンガン酸化物、鉄酸化物、コバルト酸化物、ニッケル酸化物のような酸化物系触媒、ま
たはコバルトフタロシアニンのような有機金属系触媒を使用することができるが、必ずし
もそれらに限定されるものではなく、当技術分野で酸素の酸化／還元触媒として使われる
ものであるならば、いずれも可能である。
【００６３】
　また、前記触媒は、担体に担持されうる。前記担体は、酸化物、ゼオライト、粘土系鉱
物、カーボンなどでありうる。前記酸化物は、アルミナ、シリカ、酸化ジルコニウム、二
酸化チタンなどの酸化物を一つ以上含む。また、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｔｍ、
Ｙｂ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｎｂ、Ｍｏ及びＷから選
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択される一つ以上の金属を含む酸化物でありうる。前記カーボンは、ケッチェンブラック
、アセチレンブラック、チャンネルブラック、ランプブラックなどのカーボンブラック類
；天然黒鉛、人造黒鉛、膨張黒鉛などの黒鉛類；活性炭類；炭素ファイバ類；などである
が、必ずしもそれらに限定されるものではなく、当技術分野で担体として使われるもので
あるならば、いずれも可能である。
【００６４】
　前記正極は、バインダをさらに含むことができる。前記バインダは、熱可塑性樹脂また
は熱硬化性樹脂を含む。例えば、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（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、スチレン－ブタジエンゴム、
テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体、フッ化ビニリ
デン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－クロロトリフルオロエチ
レン共重合体、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体、ポリクロロトリフルオロエ
チレン、フッ化ビニリデン－ペンタフルオロプロピレン共重合体、プロピレン－テトラフ
ルオロエチレン共重合体、エチレン－クロロトリフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニ
リデン－ヘキサフルオロプロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリデ
ン－パーフルオロメチルビニルエーテル－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－
アクリル酸共重合剤などを単独でまたは混合して使用することができるが、必ずしもそれ
らに限定されるものではなく、当技術分野でバインダとして使われるものであるならば、
いずれも可能である。
【００６５】
　前記正極は、例えば、前記酸素酸化／還元触媒、導電性材料及びバインダを混合した後
、適当な溶媒を添加して正極スラリを製造した後、集電体の表面に塗布して乾燥させ、又
は選択的に電極密度の向上のために、集電体に圧縮成形して製造することができる。また
、前記正極は、選択的にリチウム酸化物を含むことができる。また選択的に、前記酸素酸
化／還元触媒は、省略されうる。
【００６６】
　集電体としては、酸素の拡散を迅速にするために、網状またはメッシュ状の多孔体を利
用し、ステンレス鋼、ニッケル、アルミニウムなどの多孔性金属板を使用することができ
るが、必ずしもそれらに限定されるものではなく、当技術分野で集電体として使われるも
のであるならば、いずれも可能である。前記集電体は、酸化を防止するために、耐酸化性
の金属または合金被膜で被覆されうる。
【００６７】
　また、前記正極と負極との間には、セパレータを配することも可能である。このような
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ることができる組成であるなら
ば、限定されるものではなく、例えば、ポリプロピレン素材の不織布、ポリフェニレンス
ルフィド素材の不織布などの高分子不織布、又はポリエチレンやポリプロピレンなどのオ
レフィン系樹脂の多孔性フィルムを例示することができ、それらを２種以上併用すること
も可能である。
【００６８】
　また、前記負極と有機系電解質との間に、リチウムイオン伝導性固体電解質膜がさらに
配される。前記リチウムイオン伝導性固体電解質膜は、水系電解質内に含まれた水及び酸
素などの不純物を、負極に含まれたリチウムと直接的に反応させないように保護する保護
膜の役割を行うことができる。このようなリチウムイオン伝導性固体電解質膜としては、
リチウムイオン伝導性ガラス、リチウムイオン伝導性結晶（セラミックまたはガラス－セ
ラミック）、またはそれらの混合物を含有する無機物質を例示することができるが、必ず
しもそれらに限定されるものではなく、リチウムイオン伝導性を有して負極を保護するこ
とができる固体電解質膜として、当技術分野で使われるものであるならば、いずれも可能
である。一方、化学的安定性を考慮するとき、前記リチウムイオン伝導性固体電解質膜は
、酸化物を例として挙げることができる。
【００６９】
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　例えば、前記リチウムイオン伝導性結晶としては、Ｌｉ１＋ｘ＋ｙ（Ａｌ，Ｇａ）ｘ（
Ｔｉ，Ｇｅ）２－ｘＳｉｙＰ３－ｙＯ１２（ただし、Ｏ≦ｘ≦１、Ｏ≦ｙ≦１であり、例
えば、０≦ｘ≦０．４、０＜ｙ≦０．６であり、または０．１≦ｘ≦０．３、０．１＜ｙ
≦０．４である）を挙げることができる。前記リチウムイオン伝導性ガラス－セラミック
としては、リチウム－アルミニウム－ゲルマニウム－リン酸塩（ＬＡＧＰ）、リチウム－
アルミニウム－チタン－リン酸塩（ＬＡＴＰ）、リチウム－アルミニウム－チタン－シリ
コン－リン酸塩（ＬＡＴＳＰ）などを例に挙げることができる。
【００７０】
　前記のようなリチウムイオン伝導性固体電解質膜は、ガラス－セラミック成分以外に、
高分子固体電解質成分をさらに含む。このような高分子固体電解質は、リチウム塩がドー
ピングされた酸化ポリエチレンであり、前記リチウム塩としては、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ２

ＣＦ３）２、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣｌＯ４、Ｌ
ｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＣ（Ｓ
Ｏ２ＣＦ３）３、ＬｉＮ（ＳＯ３ＣＦ３）２、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＡｌＣｌ４など
を例示することができる。
【００７１】
　前記のようなリチウムイオン伝導性固体電解質膜は、ガラス－セラミック成分以外に、
無機固体電解質成分をさらに含む。このような無機固体電解質は、Ｃｕ３Ｎ、Ｌｉ３Ｎ、
ＬｉＰＯＮなどを含む。
【００７２】
　放電容量、充電容量、平均充電電圧、及び平均放電電圧から、下記数式１を使用して計
算される前記リチウム空気電池のエネルギー効率は、２５℃、１ａｔｍ、０．０５ｍＡ／
ｃｍ２の定電流で、２ないし４．５Ｖで１サイクル放電及び充電させた後に測定され、そ
の値は６５％以上、例えば、７０％以上、例えば、７５％以上、例えば、８０％以上、例
えば、８５％以上、例えば、９０％以上、例えば、９５％以上でありうる。
【００７３】
［数式１］
　エネルギー効率［％］＝［平均放電電圧×放電容量］／［平均充電電圧×充電容量］×
１００
【００７４】
　前記平均充電電圧及び平均放電電圧は、５０ないし３００ｍＡｈ／ｇ容量範囲での電圧
の平均値である。
【００７５】
　前記リチウム空気電池は、貴金属、金属酸化物のような酸素酸化還元触媒を含まなくと
も、前記充放電エネルギー効率が６５％以上でありうる。従って、前記リチウム空気電池
は、酸素酸化還元触媒を使用しなくてもよく、又は酸素酸化還元触媒の使用量を大きく低
減できる。また、酸素酸化還元触媒を追加し、充放電エネルギー効率をさらに向上させる
ことが可能である。すなわち、前記リチウム空気電池は、有機電解液が充放電過程で、電
子移動に関与することによって、充放電エネルギー効率を大きく向上できる。
【００７６】
　前記有機系電解液で、金属－リガンド錯体の含量が約500mMないし約2Mである。
【００７７】
　前記触媒はオキサイド、ゼオライト、クレイミネラル及びカーボンで成り立った群で選
択される。
【００７８】
　前記負極及び前記正極がバインダを追加的に含む。
【００７９】
　一実施形態によるリチウム空気電池は、リチウムを含む負極と、酸素を正極活物質とし
て使用する正極と、有機系電解質と、を含み、前記有機系電解質が、金属－リガンド錯体
を含んで、金属－リガンド錯体のリガンドが脂肪族鎖、脂肪族環、ヘテロ脂肪族鎖、ヘテ
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ロ脂肪族環、芳香族環及びヘテロ芳香族環からなる群から選択された一つ以上を含む。
【００８０】
　前記リチウム空気電池は、例えば、次の通り製造されうる。
【００８１】
　まず、酸素酸化／還元触媒、導電性材料及びバインダを混合した後、適当な溶媒を添加
して正極スラリを製造した後、集電体の表面に塗布して乾燥させるか、選択的に電極密度
の向上のために、集電体に圧縮成形して正極を準備する。前記酸素酸化還元触媒は、選択
的に省略されうる。
【００８２】
　次に、ケース内の一側面に負極を設け、前記負極に対向する側にセパレータが設けられ
た正極を負極に対向するように設ける。次に、前記正極と負極との間に電解液を注入し、
正極上に多孔性集電体を配し、その上に空気が正極に伝達されうる圧迫部材を押し付けて
固定させ、リチウム空気電池が完成される。前記負極の一表面では、リチウムイオン伝導
性固体電解質膜がさらに配される。
【００８３】
　前記ケースは、負極が接触する上部と、正極が接触する下部とに分離され、前記上部と
下部との間に絶縁樹脂が介在され、正極と負極とを電気的に絶縁させる。
【００８４】
　前記リチウム空気電池は、リチウム一次電池、リチウム二次電池にいずれも使用可能で
ある。またその形状は、特別に限定されるものではなく、例えば、コインタイプ、ボタン
タイプ、シートタイプ、積層タイプ、円筒形、扁平形、円錐形などを例示することができ
る。また、電気自動車などに利用する大型電池にも適用することができる。
【００８５】
　前記リチウム空気電池の一実施形態を、図１に模式的に図示する。該リチウム空気電池
１０は、第１集電体１４に形成される酸素を活物質とする正極１５と、第２集電体１２に
隣接するリチウムを含む負極１３との間に、有機系電解質１８が介在されており、前記正
極１５の一表面には、セパレータ１６が形成されている。前記負極１３の一表面には、リ
チウムイオン伝導性固体電解質膜（図示せず）が配されうる。前記第１集電体１４は、多
孔性であって、空気の拡散が可能であるガス拡散層（gas diffusion layer）の役割も行
うことができる。図面には図示されていないが、前記第１集電体１４上に空気を正極に伝
達させる圧縮部材が追加されうる。
【００８６】
　本明細書で使われる用語である「空気（air）」は、大気空気に制限されるものではな
く、酸素を含む気体の組み合わせ、または純粋酸素ガスを含む。このような用語「空気」
に係わる広い定義があらゆる用途、例えば、空気電池、空気正極などに適用されうる。
【００８７】
　以下の実施例及び比較例を介して、本発明についてさらに詳細に説明する。ただし、実
施例は、本発明を例示するためのものであり、それらだけで本発明の範囲が限定されるも
のではない。
（有機系電解質の製造）
【００８８】
［製造例１］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（リチウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）ア
ミン（ＬｉＴＦＳＩ））及び５ｍＭのフェロセン（Ｆｅ（Ｃ５Ｈ５）２）がプロピレンカ
ーボネート（ＰＣ）溶媒に溶解された有機系電解質を製造した。
【００８９】
［製造例２］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（ＬｉＴＦＳＩ）及び５ｍＭの［Ｃｏ（＋２）（ｂｐ
ｙ）３］［ＢＦ４

－］２がプロピレンカーボネート（ＰＣ）に溶解された有機系電解質を
製造した。前記ｂｐｙは、２，２’－ビピリジン・リガンドである。
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【００９０】
［製造例３］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（ＬｉＴＦＳＩ）及び５ｍＭのＶ（ａｃａｃ）３がプ
ロピレンカーボネート（ＰＣ）に溶解された有機系電解質を製造した。前記ａｃａｃは、
アセチルアセトネート・リガンドである。
【００９１】
［製造例４］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（ＬｉＴＦＳＩ）及び５ｍＭのＣｏ－フタロシアニン
がプロピレンカーボネート（ＰＣ）に溶解された有機系電解質を製造した。
【００９２】
［製造例５］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（ＬｉＴＦＳＩ）及び５ｍＭの［Ｃｏ（エチレンジア
ミン）３］Ｃｌ３がプロピレンカーボネート（ＰＣ）に溶解された有機系電解質を製造し
た。
【００９３】
［製造例６］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（ＬｉＴＦＳＩ）及び５ｍＭのＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）

３がプロピレンカーボネート（ＰＣ）に溶解された有機系電解質を製造した。前記ＰＰｈ
３は、トリフェニルホスフィン・リガンドである。
【００９４】
［製造例７］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（ＬｉＴＦＳＩ）及び５ｍＭのＰｄ－ポルフィリンが
プロピレンカーボネート（ＰＣ）に溶解された有機系電解質を製造した。
【００９５】
［製造例８］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（ＬｉＴＦＳＩ）及び５ｍＭのＰｄ（フェナントロリ
ン）２（ＢＦ４）２がプロピレンカーボネート（ＰＣ）に溶解された有機系電解質を製造
した。
【００９６】
［製造例９］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（ＬｉＴＦＳＩ）及び５ｍＭのＦｅ（アセテート）２

がプロピレンカーボネート（ＰＣ）に溶解された有機系電解質を製造した。
【００９７】
［比較製造例１］
　１ＭのＬｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ（ＬｉＴＦＳＩ）だけプロピレンカーボネート（ＰＣ
）に溶解された有機系電解質を製造した。
（リチウム空気電池の製造）
【００９８】
［実施例１］
　カーボン（Super－Ｐ）４０重量部、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）１０重
量部、及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）５０重量部を混合して正極スラリを製造した
後、前記スラリをコーティング及び圧延し、正極合材シートを得た。前記正極合材シート
をステンレス・メッシュ上に圧着させた後、１００℃オーブンで１２０分間真空乾燥させ
、正極を得た。負極として、リチウム金属薄膜が、ＬｉＴＦＳＩ塩を含有した１５０μｍ
厚の高分子電解質及び１５０μｍ厚のOhara社のリチウムイオン伝導性ガラスで保護され
た電極を使用した。前記正極上に配されるセパレータとして、ポリプロピレン素材のCelg
ard社のCelgard－３５０１を使用した。
【００９９】
　ステンレスケースに、前記リチウムイオン伝導性ガラスで保護されたリチウム負極を設
け、前記負極に対向する側に、前記セパレータが設けられた正極を、負極に対向するよう
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にセットした。次に、前記正極と負極との間に、製造例１の電解液を注入し、正極上に発
泡ニッケル板を配し、その上に空気を正極に伝達させる圧縮部材で押し付けてセルを固定
させ、リチウム空気電池を製造した。
【０１００】
　前記ケースは、負極が接触する上部と、正極が接触する下部とに分離され、前記上部と
下部との間に絶縁樹脂が介在され、正極と負極とは電気的に絶縁されている。
【０１０１】
［実施例２］
　製造例２の有機系電解質を使用したことを除いては、実施例１と同一にリチウム空気電
池を製造した。
【０１０２】
［実施例３］
　製造例３の有機系電解質を使用したことを除いては、実施例１と同一にリチウム空気電
池を製造した。
【０１０３】
［実施例４］
　製造例４の有機系電解質を使用したことを除いては、実施例１と同一にリチウム空気電
池を製造した。
【０１０４】
［実施例５］
　製造例５の有機系電解質を使用したことを除いては、実施例１と同一にリチウム空気電
池を製造した。
【０１０５】
［実施例６］
　製造例６の有機系電解質を使用したことを除いては、実施例１と同一にリチウム空気電
池を製造した。
【０１０６】
［実施例７］
　製造例７の有機系電解質を使用したことを除いては、実施例１と同一にリチウム空気電
池を製造した。
【０１０７】
［実施例８］
　製造例８の有機系電解質を使用したことを除いては、実施例１と同一にリチウム空気電
池を製造した。
【０１０８】
［実施例９］
　製造例９の有機系電解質を使用したことを除いては、実施例１と同一にリチウム空気電
池を製造した。
【０１０９】
［比較例１］
　比較製造例１の有機系電解質を使用したことを除いては、実施例１と同一にリチウム空
気電池を製造した。
【０１１０】
［評価例１：充放電特性評価］
　２５℃、１ａｔｍで、実施例１ないし３及び比較例１で製造されたリチウム空気電池を
、０．０５ｍＡ／ｃｍ２の定電流で２Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ）まで放電させた後、同じ電流で４
．５Ｖまで充電させた。充放電試験結果を、下記表１及び図２に示した。充放電時のエネ
ルギー効率は、下記数式１で定義される。
【０１１１】
［数式１］
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　エネルギー効率［％］＝［平均放電電圧×放電容量］／［平均充電電圧×充電容量］×
１００
【０１１２】
　前記平均充電電圧及び平均放電電圧は、５０ないし３００ｍＡｈ／ｇ容量範囲での電圧
の平均値である。
【０１１３】
　充放電分極は、充電開始後または放電開始後、３，０００秒地点での充電電圧と放電電
圧との電圧差で定義される。
【０１１４】
【表１】

【０１１５】
　前記表１から分かるように、実施例１ないし３のリチウム空気電池では、比較例１に比
べ、顕著に向上したエネルギー効率及び充放電過電圧の低下が得られた。
【符号の説明】
【０１１６】
　１０　　リチウム空気電池
　１２　　第２集電体
　１３　　負極
　１４　　第１集電体
　１５　　正極
　１６　　セパレータ
　１８　　電解質



(19) JP 2012-124164 A 2012.6.28

【図１】

【図２】



(20) JP 2012-124164 A 2012.6.28

10

20

フロントページの続き

(74)代理人  100110364
            弁理士　実広　信哉
(72)発明者  李　東▲ジュン▼
            大韓民国京畿道龍仁市器興區農書洞山１４－１番地　三星綜合技術院内
(72)発明者  ヴィクトル・ロエフ
            大韓民国京畿道龍仁市器興區農書洞山１４－１番地　三星綜合技術院内
(72)発明者  柳　永均
            大韓民国京畿道龍仁市器興區農書洞山１４－１番地　三星綜合技術院内
(72)発明者  林　東民
            大韓民国京畿道龍仁市器興區農書洞山１４－１番地　三星綜合技術院内
(72)発明者  武田　保雄
            三重県津市栗真町屋町１５７７　国立大学法人三重大学内
(72)発明者  山本　治
            三重県津市栗真町屋町１５７７　国立大学法人三重大学内
(72)発明者  今西　誠之
            三重県津市栗真町屋町１５７７　国立大学法人三重大学内
Ｆターム(参考) 5H018 AA10  AS03  EE05  EE12 
　　　　 　　  5H032 AA01  AS02  AS11  CC11  CC17  EE04 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

