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研究成果の概要（和文）：　本研究では、正極の表面修飾によりアセトニトリル（MeCN）溶媒中において放電容
量が飛躍的に向上することを見出した。またMeCN溶媒に異種溶媒を混合させて放電容量の正極電位依存性を追跡
したところ、その混合比依存的に放電容量―放電電位依存性が変化することが認められた。このように2種溶媒
を混合させることで、通常は背反関係にある放電容量と放電反応電流（酸素還元反応電流）のオンセット電位と
のトレードオンが成立することが見いだされた。電気化学分光測定に基づき、共に放電反応中間体である電極表
面吸着種と溶媒和種との相対的安定性の適切なチューニングが上記の背反関係を解消するキーであることが明ら
かになった。

研究成果の概要（英文）：　In this study, we found that the surface modification of the cathode 
dramatically improved the discharge capacity in acetonitrile (MeCN) solvent. In addition, it was 
found that the discharge capacity-discharge potential dependence changed depending on the mixing 
ratio of MeCN and other solvents. Importantly, by mixing the two solvents, both the discharge 
capacity and the onset potential of the discharge reaction current (oxygen reduction reaction 
current) are simultaneously increased. Based on electrochemical spectroscopic measurements, it was 
revealed that the fine tuning of the relative stability between the adsorbed and solvated reaction 
intermediates is critical for increasing the discharge capacity. 

研究分野：電気化学

キーワード： 次世代二次電池　リチウム空気電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
リチウム空気電池は、現行のリチウムイオン電池を遥かに超える理論重量エネルギー密度を有し、携帯基地局や
ドローンなどへの搭載が期待されている。しかし、現状ではその特性を十分に発現させる基本原理が明らかにさ
れていない。本研究では、正極電極表面の化学状態、電極電位、ならびに電解液の化学組成を変えることでエネ
ルギー密度が向上することを明らかにし、本来期待されるリチウム空気電池の特性を今後引き出す上での基本設
計指針を得ることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
リチウム酸素二次電池（リチウム酸素電池）は、次世代電池を含むすべての二次電池の中で最
も理論エネルギー密度が高く、現行のリチウムイオン電池を大きく超える高いエネルギー密度
を備えた電池性能が期待される。しかし、実際には、期待される高いエネルギー密度の実現には
至っていない。電池の高エネルギー密度化には、放電時の過電圧の抑制と電池容量（放電容量）
の向上が必要である。放電時には、正極上で一電子還元された酸素と電解液中の Li+イオンが結
合して、反応中間体である超酸化リチウム(LiO2)が生成する。その後、「溶液経路」と「表面経
路」という 2つの異なる反応経路を経て過酸化リチウム（Li2O2）が生成し、正極表面に析出す
る。最初の反応で生成する LiO2は表面吸着種(LiO2*)と溶存種(LiO2s)との平衡状態にあるとされ
ている。このどちらを経由するかによって Li2O2

の状態は大きく変わることが知られていた（図
1 ）。溶存種 LiO2sの不均化反応では Li2O2が電
極表面に三次元的に成長するため、電極表面は閉
塞されにくい。一方、表面吸着種(LiO2*)を経由す
る表面経路では、LiO2*が正極上で Li2O2へと還
元され、Li2O2は正極表面を覆うように二次元的
に成長する。Li2O2は絶縁体の化合物で、電池に
用いられる電解液にほとんど溶解しないことか
ら、Li2O2による電極表面の閉塞をいかに抑制す
るかが高エネルギー密度化のために重要であり、
放電容量の向上の観点からはより低過電圧領域
において溶液経路を誘起する方法が必要とされ
ていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、溶液経路と表面経路の違いを体系的に理解し、高いエネルギー密度が実現される
よう Li2O2の析出状態を制御することを目的とした。特に、研究実施者が既に見出していた負性
抵抗電位（電流―電位曲線の傾きが負になる電位領域）と電池作動電位との大小関係に着目して
実験事実を体系化することで、放電反応機構の電位依存性を明らかにし、得られた知見を元にし
て高エネルギー密度化を実現することに取り組むこととした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、電解液溶媒としてアセトニトリル（MeCN）およびジメチルスルホキシド（DMSO）
を使用した。一般に、溶媒のドナーナンバーは放電反応機構に大きく影響を及ぼすことが知られ
ているが、これらの溶媒は互いにそのドナーナンバーが大きく異る（MeCN:14.1、DMSO：29.8）。
また、酸素還元のオンセット電位、さらには
負性抵抗が発現する領域にも大きな差があ
る。こうした特徴に着目し、放電容量の向上
を導くための系の設計指針を得ることを企図
して、この 2種の溶媒を様々な比で混合させ
た二元系電解質を用い、体系的な実験を行っ
た。 
 
４．研究成果 
 様々な二元系電解質を用いて 0.2 mAcm-2
の電流密度で放電試験を行い，得られた放電
容量を電解質溶媒の組成に応じて変化させた
（図 2a）。MeCN 電解液用いた場合には、以前
に報告されているように振動的な挙動を示し
ながら最も高い放電容量が得られたが、一連
の実験ではセル電圧が最も低かった。放電開
始直後のセル電圧は二元系電解液中の DMSO
含有量を多くするにつれて高くなり、DMSO 電
解液が最も高いセル電圧をもたらした。DMSO
含有量に対するエネルギー密度の変化は、ジ
グザグ状のプロットとなり、MeCN 電解液と同
程度の 50vol%DMSO を含む電解液のエネルギ
ー密度は、100vol%DMSO で得られたエネルギ
ー密度よりも 3.2 倍高くなることが認められ

図 1 放電反応経路の模式図 

図 2 (a)種々の二元系電解質における放
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た（図 2b）。このように、エネルギー密度と放電開始電圧が DMSO の含有量とは異なる相関関係
にあることが明らかになった。放電開始電圧は、電解液中の DMSO 含有量と正の関係があるが、
エネルギー密度は 50vol%の DMSO を含む電解液で最大となった。エネルギー密度は、放電容量と
セル電圧の積から求められるため、二元系電解質を用いたエネルギー密度の非線形変化は、図 2a
に示した放電容量の変化を反映していると考えられる。 
図 2b に示した二元系電解液における放電開始電圧と DMSO 濃度の非線形関係の原因を解明す
るために，ラマン分光法を用いて Li+の詳細な溶媒和構造を調べた。その結果、Li+を優先的に溶
媒和する溶媒種と、放電反応中間体である LiO2の正極表面での吸着・脱着平衡を制御する溶媒
種の違いが、上記の二元溶媒電解質の特異な特性をもたらすことが明らかになった。このように
分光学的および電気化学的解析の結果、溶解した Li+の錯体と正極/電解質界面の環境が、それぞ
れセル電圧と放電容量を決定することが明らかになった。 
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