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 空気電池は大きな理論容量を有することから、次世代の革新型蓄電池として期待される。しか

し、実用化に向けた課題も多く、充電時の大きな過電圧もその一つである。その要因は、放電生

成物である Li2O2の電解液への溶出過程にあると考えられているが、詳細は明確になっていない。

Li2O2の生成・溶出メカニズムの詳細を限られたマシンタイムで効率的に調べるため、多チャンネ

ル in-situ 時分割 XRD 測定システムを確立した。放電時において、特定の条件下では、主反応生成

物である Li2O2 に加えて、LiOH も副生成物として生成することが分かった。生成した LiOH は充

電時において、優先的に分解されることがわかった。 
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背景と研究目的： 
リチウム空気二次電池は、負極として金属リチウム、正極に多孔質カーボンを用い、空気中の

酸素とリチウムイオンの反応により電気を取り出す電池である。その理論容量は、リチウムイオ

ン 2次電池の 10倍を超え、1回の充電当たりの走行距離は 500 km程度になるとみられている[1][2]。
これは、ガソリン車の走行距離に匹敵するものであり、実用化が可能になれば、究極の環境車と

なりえる。 
リチウム空気二次電池の実用化に向けた課題はいくつかあるが、その中で空気極の充電反応過

電圧(Li2O2 の溶解反応のエネルギーロス)が大きく、エネルギー変換効率を著しく低下させている

という課題がある[3][4][5]。これに関して明確な解は得られておらず、問題解決のためには Li2O2

の溶解反応の支配因子を特定し、改善する材料設計(電極材料や電解液、あるいは添加剤の利用)

を行うことが重要である。 
前課題において空気電池の in-situ 時間分解 XRD 分析手法を確立したが、今回は、更に効率的に

計測を行うため、多チャンネル化に取り組んだ。この多チャンネル計測システムを採用し、多様

な条件下で測定を実施することで、充放電条件を変えた際の反応生成物の形成・分解挙動につい

て調べた。 
 
実験： 

測定試料はグラファイト空気極、ガラスファイバーセパレータ、Li 負極から構成されるセルと

した。セルの空気極側に、O2 ガス導入口および XRD 測定面となる孔を設けた。セルはセルフメ

イドのガス反応分析用 XRD セルに設置し、O2 ガスをフローして充放電を行った。充放電レート

は 55 mA/gcarbonとし、カットオフ電圧は 2.0 – 4.7 V とした。 
XRD 測定は BL46XU に設置された HUBER 回折計を利用し、反射法で測定を行った。検出器は

PILATUS 300 K を用いた。入射 X 線エネルギーは 12.4 keV (1 Å)、カメラ長は 300 mm とし、2 = 13
～45の範囲で測定を行った。 
 
結果および考察： 
図 1 に、異なる電位曲線を示す充放電条件における XRD パターンの時間変化を示す。図 1(a)

には 2 = 20.8 および 21.5付近に 2 本の回折ピーク変化が確認された。また、図 1(b)には 2 = 21.5
付近に 1 本の回折ピークの変化のみ確認された。2 = 21.5付近のピークは Li2O2に帰属され、充

http://support.spring8.or.jp/Report_JSR/PDF_JSR_26B/2014B1905.pdf



― 193 ―
 

放電に伴いピーク強度の増減、すなわち Li2O2の生成・分解反応が起きていることが確認された。

また、図 1(a)の 2 = 20.8付近に見られるピークは LiOH 由来であると考えられる。これは図 1(a)
にのみ見られており、Li2O2と同様に充放電に伴ってピーク強度の増減が確認された。このことか

ら、充放電条件によってリチウム空気電池反応の主反応生成物である Li2O2 以外に、副反応生成

物の形成・分解も起きていることが明らかとなった。さらに、放電に伴う Li2O2 の生成が確認さ

れたが、条件によって LiOH が形成していることも確認された。また、LiOH の生成・分解挙動は

Li2O2のものと異なっており、詳細について解析中である。 
 

 
図 1．充電時における回折パターンの時間変化および充電曲線 

 
 

今後の課題： 
本課題において、空気電池の主反応生成物である Li2O2 のみでなく、副生成物の形成・分解挙

動を捉えることに成功した。今後、詳細な Li2O2 および副生成物の形成・分解挙動を把握するた

め、電極や電解液条件を変えて Li2O2 および副反応生成物の反応ダイナミクスを解析する計画で

ある。 
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