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(54)【発明の名称】電極構造体、これを含む金属空気電池の陽極用電極構造体、及びその製造方法

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
遷移金属、リン、及びカルコゲン元素の化合物を含み、
ＸＲＤ分析結果、（１０１）結晶面に対応するピーク値が、他の結晶面に対応するピーク
値と比較して、最大値を有し、
複数の繊維からなるメンブレンを含むことを特徴とする電極構造体。
【請求項２】
前記（１０１）結晶面に対応するピーク値は、２θ値が１９°～２１°の範囲でみられる
ことを特徴とする請求項１に記載の電極構造体。
【請求項３】
前記遷移金属は、銅、マグネシウム、マンガン、コバルト、鉄、ニッケル、チタン、亜鉛
、アルミニウム、又は錫のうちの少なくともいずれか１つを含み、
前記カルコゲン元素は、硫黄、酸素、セレン、又はテルルのうちの少なくともいずれか１
つを含むことを特徴とする請求項１に記載の電極構造体。
【請求項４】
金属空気電池の陽極用電極構造体であって、
前記電極構造体は、銅、リン、及び硫黄の化合物からなり、フィブリル化された複数の繊
維が網をなすメンブレンを含むことを特徴とする金属空気電池の陽極用電極構造体。
【請求項５】
前記銅、リン、及び硫黄の化合物からなる前記複数の繊維は、
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複数の幹と、
前記複数の幹から分岐された複数の枝とを含むことを特徴とする請求項４に記載の金属空
気電池の陽極用電極構造体。
【請求項６】
前記複数の幹及び前記複数の枝は、互いに異なる工程で製造されることを特徴とする請求
項５に記載の金属空気電池の陽極用電極構造体。
【請求項７】
前記電極構造体の前記メンブレンは、スポンジ構造を有し、フレキシブルであることを特
徴とする請求項４に記載の金属空気電池の陽極用電極構造体。
【請求項８】
前記金属空気電池の充電及び放電状態によって、
ＨＲＴＥＭでみられる前記電極構造体の前記メンブレリンの格子間隔が、可逆的に増加又
は減少されることを特徴とする請求項４に記載の金属空気電池の陽極用電極構造体。
【請求項９】
請求項１又は請求項４による前記電極構造体を含み、酸素を陽極活物質として用いる陽極
電極と、
前記陽極電極上の陰極電極と、
前記陽極電極及び前記陰極電極の間の電解質とを含むことを特徴とする金属空気電池。
【請求項１０】
前記金属空気電池の放電状態で、前記電極構造体の前記メンブレンに対するＨＲＴＥＭ分
析結果、格子間隔が０．４６６ｎｍであることを特徴とする請求項９に記載の金属空気電
池。
【請求項１１】
前記金属空気電池の充電状態で、前記電極構造体の前記メンブレンに対するＨＲＴＥＭ分
析結果、格子間隔が０．４７８ｎｍであることを特徴とする請求項９に記載の金属空気電
池。
【請求項１２】
前記電極構造体の前記メンブレンに対するＸＲＤ分析結果、２θ値が１８．５°～１９．
５°の範囲で基準ピークがみられ、
前記金属空気電池が放電状態で充電されることによって、前記基準ピークがみられる２θ
値が、１９°～２１°の範囲で逐次減少することを特徴とする請求項９に記載の金属空気
電池。
【請求項１３】
前記金属空気電池が放電状態で充電されることによって、前記基準ピークが、２つに分割
されることを特徴とする請求項１２に記載の金属空気電池。
【請求項１４】
前記金属空気電池の放電状態で、前記メンブレンに含まれたリンは、２－酸化価数を有し
、
前記金属空気電池の充電状態で、前記メンブレンに含まれたリンは、２－及びｎ－酸化価
数（２＜ｎ＜３）を有することを特徴とする請求項９に記載の金属空気電池。
【請求項１５】
カルコゲン元素を有する第１の前駆体、リンを有する第２の前駆体、遷移金属を有する第
３の前駆体を準備するステップと、
前記第１の前駆体、前記第２の前駆体、及び前記第３の前駆体を混合し、第１の還元剤を
添加して、混合物を製造するステップと、
前記混合物を共沈させて、複数の幹を有する中間生成物を製造するステップと、
前記中間生成物に第２の還元剤を添加し、加圧熱処理することにより、前記複数の幹から
複数の枝を分岐させて、前記遷移金属、前記カルコゲン元素、及びリンを含むフィブリル
化された複数の繊維を製造するステップとを含むことを特徴とする電極構造体の製造方法
。
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【請求項１６】
前記第１の前駆体は、ジチオオキサミド（ｄｉｔｈｉｏｏｘａｍｉｄｅ）、ジチオビウレ
ット（Ｄｉｔｈｉｏｂｉｕｒｅｔ）、ジチオウラシル（Ｄｉｔｈｉｏｕｒａｃｉｌ）、ア
セチルチオウレア（Ａｃｅｔｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ）、チオウレア（Ｔｈｉｏｕｒｅａ）
、Ｎ－メチルチオウレア（Ｎ－ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ）、ビス（フェニルチオ）
メタン（Ｂｉｓ（ｐｈｅｎｙｌｔｈｉｏ）ｍｅｔｈａｎｅ）、２－イミノ－４－チオビウ
レット（２－Ｉｍｉｎｏ－４－ｔｈｉｏｂｉｕｒｅｔ）、Ｎ、Ｎ′－ジメチルチオレア（
Ｎ、Ｎ′－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ）、アンモニウムスルフィド（Ａｍｍｏｎ
ｉｕｍ  ｓｕｌｆｉｄｅ）、メチルメタンスルホネート（Ｍｅｔｈｙｌ  ｍｅｔｈａｎｅ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅ）、硫黄粉末（Ｓｕｌｆｕｒ  ｐｏｗｄｅｒ）、硫酸塩（ｓｕｌｐｈ
ａｔｅｓ）、Ｎ、Ｎ－ジメチルチオホルムアミド（Ｎ、Ｎ－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｆ
ｏｒｍａｍｉｄｅ）、又は、デイビー試薬メチル（Ｄａｖｙ  Ｒｅａｇｅｎｔ  ｍｅｔｈ
ｙｌ）のうちの少なくともいずれか１つを含み、
前記第２の前駆体は、テトラデシルホスホン酸（ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎ
ｉｃ  ａｃｉｄ）、イホスファミド（ｉｆｏｓｆａｍｉｄｅ）、オクタデシルホスホン酸
（Ｏｃｔａｄｅｃｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ  ａｃｉｄ）、ヘキシルホスホン酸（Ｈｅｘ
ｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ  ａｃｉｄ）、トリオクチルホスフィン（Ｔｒｉｏｃｔｙｌｐ
ｈｏｓｐｈｉｎｅ）、リン酸（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ  ａｃｉｄ）、トリフェニルホスフ
ィン（Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）、アンモニウムホスフィド（Ａｍｍｏｎ
ｉｕｍ  Ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ）、ピロホスフェート（ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ）、
デイビー試薬メチル（Ｄａｖｙ  Ｒｅａｇｅｎｔ  ｍｅｔｈｙｌ）、シクロホスファミド
モノハイドレート（Ｃｙｃｌｏｐｈｏｓｐｈａｍｉｄｅ  ｍｏｎｏｈｙｄｒａｔｅ）、三
塩化リン（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ  ｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ）、塩化ホスホリル（Ｐｈｏ
ｓｐｈｏｒｕｓ（Ｖ）  ｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅ）、チオホスホリルクロライド（Ｔｈｉ
ｏｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ  ｃｈｌｏｒｉｄｅ）、五塩化リン（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ  ｐ
ｅｎｔａｃｈｌｏｒｉｄｅ）、又は五塩化二リン（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ  ｐｅｎｔａｓ
ｕｌｆｉｄｅ）のうちの少なくともいずれか１つを含み、
前記第３の前駆体は、塩化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｃｈｌｏｒｉｄｅ）、硫酸銅（ＩＩ）（ｃ
ｏｐｐｅｒ（ＩＩ）  ｓｕｌｆａｔｅ）、硝酸銅（ＩＩ）（ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）  ｎｉ
ｔｒａｔｅ）、セレン化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｓｅｌｅｎｉｄｅ）、オキシ塩化銅（ｃｏｐ
ｐｅｒ  ｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅ）、酢酸銅（ｃｕｐｒｉｃ  ａｃｅｔａｔｅ）、炭酸銅
（ｃｏｐｐｅｒ  ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、チオシアン酸銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｔｈｉｏｃｙ
ａｎａｔｅ）、硫化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｓｕｌｆｉｄｅ）、水酸化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｈ
ｙｄｒｏｘｉｄｅ）、ナフテン酸銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｎａｐｈｔｈｅｎａｔｅ）、又はリ
ン酸銅（ＩＩ）（ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）  ｐｈｏｓｐｈａｔｅ）のうちの少なくともいず
れか１つを含むことを特徴とする請求項１５に記載の電極構造体の製造方法。
【請求項１７】
前記第２の還元剤と共に、カルコゲン元素を有するカルコゲン元素供給源を更に添加する
ことを特徴とする請求項１５に記載の電極構造体の製造方法。
【請求項１８】
冷却状態で、前記第２の還元剤が添加されることを特徴とする請求項１５に記載の電極構
造体の製造方法。
【請求項１９】
前記第１の還元剤は、水酸化アンモニウム、塩化アンモニウム、又は水酸化テトラメチル
アンモニウムのうちの少なくともいずれか１つを含み、
前記第２の還元剤は、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－１６５、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－１０２、Ｔｒｉｔ
ｏｎ  Ｘ－４５、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－１１４、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－４０５、Ｔｒｉｔｏｎ
Ｘ－１０１、トリメシン酸、ジアミド、Ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ、ホルムアルデヒ
ド、チメロサール、又はクロラミンＴのうちの少なくともいずれか１つを含むことを特徴
とする請求項１５に記載の電極構造体の製造方法。
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【請求項２０】
前記カルコゲン元素は、硫黄であり、
前記遷移金属は、銅であることを特徴とする請求項１５に記載の電極構造体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、電極構造体及びその製造方法に関し、より詳しくは、複数の繊維からなるメン
ブレンを含む電極構造体、これを含む金属空気電池の陽極用電極構造体、及びその製造方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
従来の小型デバイス及び家電製品用の二次電池を超えて、電気自動車及びエネルギー貯蔵
システム（Ｅｎｅｒｇｙ  Ｓｔｏｒａｇｅ  Ｓｙｓｔｅｍ、ＥＳＳ）など、中大型の高エ
ネルギー応用分野が急激に成長することにつれ、二次電池産業の市場価値は、２０１８年
、約２２０億ドルに過ぎなかったが、２０２５年には、約１，１８０億ドルに成長するこ
とと見込まれる。このように二次電池が、中大型エネルギーの記憶媒体として活用される
ためには、現在の水準よりも画期的に向上した価格競争力、エネルギー密度、及び安定性
が要求される。
【０００３】
このような技術的ニーズにより、様々な二次電池用電極が開発されている。
【０００４】
例えば、韓国公開特許第１０－２０１９－０１３９５８６号公報には、炭素ナノチューブ
、及び前記炭素ナノチューブの表面に蒸着されるＲｕＯ２を含み、前記ＲｕＯ２は、前記
炭素ナノチューブの表面欠陥部位に蒸着され、前記ＲｕＯ２は、粒子のサイズが１．０～
４．０ｎｍであり、前記ＲｕＯ２は、前記炭素ナノチューブの表面欠陥部位で炭素分解を
抑制し、前記炭素ナノチューブの表面に形成されるＬｉ２Ｏ２の分解を促すリチウム－空
気電池用電極が開示されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明が解決しようとする技術的課題は、電極構造体及びその製造方法を提供することに
ある。
【０００６】
また、本発明が解決しようとする他の技術的課題は、製造コストが安価であり、製造工程
を簡素した電極構造体及びその製造方法を提供することにある。
【０００７】
更に、本発明が解決しようとする更に他の技術的課題は、向上したＯＲＲ、ＯＥＲ、及び
ＨＥＲ特性を有する電極構造体及びその製造方法を提供することにある。
【０００８】
また、本発明が解決しようとする更に他の技術的課題は、長寿命で且つ高安定性を有する
電極構造体及びその製造方法を提供することにある。
【０００９】
更に、本発明が解決しようとする更に他の技術的課題は、金属空気電池の陽極用電極構造
体及びその製造方法を提供することにある。
【００１０】
また、本発明が解決しようとする更に他の技術的課題は、製造コストが安価であり、製造
工程が簡素した金属空気電池の陽極用電極構造体及びその製造方法を提供することにある
。
【００１１】
また、本発明が解決しようとする更に他の技術的課題は、向上したＯＲＲ、ＯＥＲ、及び
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ＨＥＲ特性を有する金属空気電池の陽極用電極構造体及びその製造方法を提供することに
ある。
【００１２】
本発明が解決しようとする更に他の技術的課題は、長寿命で且つ高安定性を有する金属空
気電池の陽極用電極構造体及びその製造方法を提供することにある。
【００１３】
本発明が解決しようとする技術的課題は、前述したことに限定されるものではない。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
前記技術的課題を解決するために、本発明は、電極構造体を提供する。
【００１５】
一実施例によると、前記電極構造体は、遷移金属、リン、及びカルコゲン元素の化合物を
含み、ＸＲＤ分析結果、（１０１）結晶面に対応するピーク値が、他の結晶面に対応する
ピーク値と比較して、最大値を有し、複数の繊維からなるメンブレンを含むことを特徴と
する。
【００１６】
前記（１０１）結晶面に対応するピーク値は、２θ値が１９°～２１°の範囲でみられる
。
【００１７】
前記遷移金属は、銅、マグネシウム、マンガン、コバルト、鉄、ニッケル、チタン、亜鉛
、アルミニウム、又は錫のうちの少なくともいずれか１つを含み、前記カルコゲン元素は
、硫黄、酸素、セレン、又はテルルのうちの少なくともいずれか１つを含む。
【００１８】
また、前記課題を解決するために、本発明は、金属空気電池の陽極用電極構造体を提供す
る。
【００１９】
一実施例によると、金属空気電池の前記陽極用電極構造体において、前記電極構造体は、
銅、リン、及び硫黄の化合物からなり、フィブリル化された複数の繊維が網をなすメンブ
レンを含む。
【００２０】
前記銅、リン、及び硫黄の化合物からなる前記複数の繊維は、複数の幹と、前記複数の幹
から分岐された複数の枝とを含む。
【００２１】
前記複数の幹及び前記複数の枝は、互いに異なる工程で製造される。
【００２２】
前記電極構造体の前記メンブレンは、スポンジ構造を有し、フレキシブルである。
【００２３】
前記金属空気電池の充電及び放電状態によって、ＨＲＴＥＭでみられる前記電極構造体の
前記メンブレリンの格子間隔が、可逆的に増加又は減少される。
【００２４】
更に、前記技術的課題を解決するために、本発明は、金属空気電池を提供する。
【００２５】
一実施例によると、前記金属空気電池は、前記実施例による前記電極構造体を含み、酸素
を陽極活物質として用いる陽極電極と、前記陽極電極上の陰極電極と、前記陽極電極及び
前記陰極電極の間の電解質とを含むことを特徴とする。
【００２６】
前記金属空気電池の放電状態で、前記電極構造体の前記メンブレンに対するＨＲＴＥＭ分
析結果、格子間隔が０．４６６ｎｍである。
【００２７】
前記金属空気電池の充電状態で、前記電極構造体の前記メンブレンに対するＨＲＴＥＭ分
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析結果、格子間隔が０．４７８ｎｍである。
【００２８】
前記電極構造体の前記メンブレンに対するＸＲＤ分析結果、２θ値が１８．５°～１９．
５°の範囲で、基準ピークがみられ、前記金属空気電池が放電状態で充電されることによ
って、前記基準ピークがみられる２θ値が１９°～２１°の範囲で逐次減少される。
【００２９】
前記金属空気電池が放電状態で充電されることによって、前記基準ピークが、２つに分割
される。
【００３０】
前記金属空気電池の放電状態で、前記メンブレンに含まれたリンは、２－酸化価数を有し
、前記金属空気電池の充電状態で、前記メンブレンに含まれたリンは、２－及びｎ－酸化
価数（２＜ｎ＜３）を有する。
【００３１】
また、前記技術的課題を解決するために、本発明は、電極構造体の製造方法を提供する。
一実施例によると、前記電極構造体の製造方法は、カルコゲン元素を有する第１の前駆体
、リンを有する第２の前駆体、遷移金属を有する第３の前駆体を準備するステップと、前
記第１の前駆体、前記第２の前駆体、及び前記第３の前駆体を混合し、第１の還元剤を添
加して、混合物を製造するステップと、前記混合物を共沈させて、複数の幹を有する中間
生成物を製造するステップと、前記中間生成物に第２の還元剤を添加し、加圧熱処理する
方法で、前記複数の幹から複数の枝を分岐させて、前記遷移金属、前記カルコゲン元素、
及びリンを含むフィブリル化された複数の繊維を製造するステップとを含むことを特徴と
する。
【００３２】
前記第１の前駆体は、ジチオオキサミド（ｄｉｔｈｉｏｏｘａｍｉｄｅ）、ジチオビウレ
ット（Ｄｉｔｈｉｏｂｉｕｒｅｔ）、ジチオウラシル（Ｄｉｔｈｉｏｕｒａｃｉｌ）、ア
セチルチオウレア（Ａｃｅｔｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ）、チオウレア（Ｔｈｉｏｕｒｅａ）
、Ｎ－メチルチオウレア（Ｎ－ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ）、ビス（フェニルチオ）
メタン（Ｂｉｓ（ｐｈｅｎｙｌｔｈｉｏ）ｍｅｔｈａｎｅ）、２－イミノ－４－チオビウ
レット（２－Ｉｍｉｎｏ－４－ｔｈｉｏｂｉｕｒｅｔ）、Ｎ、Ｎ′－ジメチルチオレア（
Ｎ、Ｎ′－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ）、アンモニウムスルフィド（Ａｍｍｏｎ
ｉｕｍ  ｓｕｌｆｉｄｅ）、メチルメタンスルホネート（Ｍｅｔｈｙｌ  ｍｅｔｈａｎｅ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅ）、硫黄粉末（Ｓｕｌｆｕｒ  ｐｏｗｄｅｒ）、硫酸塩（ｓｕｌｐｈ
ａｔｅｓ）、Ｎ、Ｎ－ジメチルチオホルムアミド（Ｎ、Ｎ－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｆ
ｏｒｍａｍｉｄｅ）、又はデイビー試薬メチル（Ｄａｖｙ  Ｒｅａｇｅｎｔ  ｍｅｔｈｙ
ｌ）のうちの少なくともいずれか１つを含み、前記第２の前駆体は、テトラデシルホスホ
ン酸（ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ  ａｃｉｄ）、イホスファミド（ｉｆ
ｏｓｆａｍｉｄｅ）、オクタデシルホスホン酸（Ｏｃｔａｄｅｃｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉ
ｃ  ａｃｉｄ）、ヘキシルホスホン酸（Ｈｅｘｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ  ａｃｉｄ）、
トリオクチルホスフィン（Ｔｒｉｏｃｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）、リン酸（Ｐｈｏｓｐ
ｈｏｒｉｃ  ａｃｉｄ）、トリフェニルホスフィン（Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉ
ｎｅ）、アンモニウムホスフィド（Ａｍｍｏｎｉｕｍ  Ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ）、ピロホス
フェート（ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ）、デイビー試薬メチル（Ｄａｖｙ  Ｒｅａｇ
ｅｎｔ  ｍｅｔｈｙｌ）、シクロホスファミドモノハイドレート（Ｃｙｃｌｏｐｈｏｓｐ
ｈａｍｉｄｅ  ｍｏｎｏｈｙｄｒａｔｅ）、三塩化リン（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ  ｔｒｉ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ）、塩化ホスホリル（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ（Ｖ）  ｏｘｙｃｈｌｏｒ
ｉｄｅ）、チオホスホリルクロライド（Ｔｈｉｏｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ  ｃｈｌｏｒｉｄ
ｅ）、五塩化リン（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ  ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｉｄｅ）、又は五塩化
二リン（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ  ｐｅｎｔａｓｕｌｆｉｄｅ）のうちの少なくともいずれ
か１つを含み、前記第３の前駆体は、塩化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｃｈｌｏｒｉｄｅ）、硫酸
銅（ＩＩ）（ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）  ｓｕｌｆａｔｅ）、硝酸銅（ＩＩ）（ｃｏｐｐｅｒ
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（ＩＩ）  ｎｉｔｒａｔｅ）、セレン化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｓｅｌｅｎｉｄｅ）、オキシ
塩化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅ）、酢酸銅（ｃｕｐｒｉｃ  ａｃｅｔａ
ｔｅ）、炭酸銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、チオシアン酸銅（ｃｏｐｐｅｒ
ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ）、硫化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｓｕｌｆｉｄｅ）、水酸化銅（ｃ
ｏｐｐｅｒ  ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ）、ナフテン酸銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｎａｐｈｔｈｅｎａ
ｔｅ）、又はリン酸銅（ＩＩ）（ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）  ｐｈｏｓｐｈａｔｅ）のうちの
少なくともいずれか１つを含む。
【００３３】
前記第２の還元剤と共に、カルコゲン元素を有するカルコゲン元素供給源を更に添加する
。
【００３４】
冷却状態で、前記第２の還元剤が添加される。
【００３５】
前記第１の還元剤は、水酸化アンモニウム、塩化アンモニウム、又は水酸化テトラメチル
アンモニウムのうちの少なくともいずれか１つを含み、前記第２の還元剤は、Ｔｒｉｔｏ
ｎ  Ｘ－１６５、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－１０２、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－４５、Ｔｒｉｔｏｎ
Ｘ－１１４、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－４０５、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－１０１、トリメシン酸（Ｔ
ｒｉｍｅｓｉｃ  ａｃｉｄ）、ジアミド（Ｄｉａｍｉｄｅ）、ペルオキシニトライト（Ｐ
ｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ）、ホルムアルデヒド（ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ）、チメロ
サール（Ｔｈｉｍｅｒｏｓａｌ）、又はクロラミンＴ（ｃｈｌｏｒａｍｉｎｅ－Ｔ）のう
ちの少なくともいずれか１つを含む。
【００３６】
前記カルコゲン元素は、硫黄であり、前記遷移金属は、銅である。
【発明の効果】
【００３７】
本発明の実施例による電極構造体の製造方法は、カルコゲン元素を有する第１の前駆体、
リンを有する第２の前駆体、及び遷移金属を有する第３の前駆体を準備するステップと、
前記第１の前駆体、前記第２の前駆体、及び前記第３の前駆体を混合し、第１の還元剤を
添加して、混合物を製造するステップと、前記混合物を共沈させて、複数の幹を有する中
間生成物を製造するステップと、前記中間生成物に第２の還元剤を添加し、加圧熱処理す
ることにより、前記複数の幹から複数の枝を分岐させて、前記遷移金属、前記カルコゲン
元素、及びリンを含むフィブリル化された複数の繊維を製造するステップとを含む。
【００３８】
これにより、前記電極構造体の製造工程が簡素化され、前記電極構造体を安価で容易に製
造することができる。
【００３９】
また、前記電極構造体は、複数の繊維が網をなす前記メンブレンから構成され、フレキシ
ブルなスポンジ構造を有し、高いＯＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性を有することができる
。前記電極構造体の高い電気化学特性により、前記電極構造体を陽極電極に用いる金属空
気電池の充放電容量及び寿命特性を向上することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】図１は、本発明の実施例による亜鉛空気電池の陽極用電極構造体の製造方法を説
明するためのシーケンス図である。
【図２】図２は、本発明の実施例による亜鉛空気電池の陽極用電極構造体の製造過程を説
明するための図である。
【図３】図３は、本発明の実験例１により製造された電極構造体を撮影した写真である。
【図４】図４は、本発明の実験例１により製造された電極構造体の応力（Ｓｔｒｅｓｓ）
－ひずみ（Ｓｔｒａｉｎ）グラフである。
【図５】図５は、本発明の実験例１により製造された電極構造体のＸＲＤグラフである。
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【図６】図６は、本発明の実験例２により製造された電極構造体のＸＲＤグラフである。
【図７】図７は、本発明の実験例３により製造された電極構造体のＸＲＤグラフである。
【図８】図８は、本発明の実験例４により製造された電極構造体のＸＲＤグラフである。
【図９】図９は、本発明の実験例１による電極構造体のＳＥＭ写真を撮影した図である。
【図１０】図１０は、本発明の実験例１による電極構造体のＴＥＭ写真を撮影した図であ
る。
【図１１】図１１は、本発明の実験例１による電極構造体の原子構造のシミュレーション
及び格子縞を示している。
【図１２】図１２は、本発明の実験例１による電極構造体のＳＥＡＤパターンを示してい
る。
【図１３】図１３は、本発明の実験例１による電極構造体のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像を
示している。
【図１４】図１４は、本発明の実験例１による電極構造体の比表面積及び気孔を説明する
ためのグラフである。
【図１５】図１５は、本発明の実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体のＸ
ＰＳ測定グラフである。
【図１６】図１６は、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体、及び銅ホイ
ルのＥＸＡＦＳ  ｋ２χ（ｋ）Ｒスペースフーリエ変換（Ｆｏｕｒｉｅｒ  ｔｒａｎｓｆ
ｏｒｍ）を示している。
【図１７】図１７は、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体のＣｕ  ２ｐ
ＸＰＳスペクトラグラフである。
【図１８】図１８は、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体のＣｕ  Ｌ－
ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフである。
【図１９】図１９は、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体、及び銅ホイ
ルのＣｕ  Ｋ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフである。
【図２０】図２０は、本発明の実験例１及び実験例３による電極構造体のＳ  Ｋ－ｅｄｇ
ｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフである。
【図２１】図２１は、本発明の実験例１及び実験例３による電極構造体のＳ  Ｌ－ｅｄｇ
ｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフである。
【図２２】図２２は、本発明の実験例１及び実験例３による電極構造体のＳ  ２ｐ  ＸＰ
Ｓスペクトラグラフである。
【図２３】図２３は、本発明の実験例１及び実験例４による電極構造体のＰ  Ｋ－ｅｄｇ
ｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフである。
【図２４】図２４は、本発明の実験例１及び実験例４による電極構造体のＰ  Ｌ－ｅｄｇ
ｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフである。
【図２５】図２５は、本発明の実験例１及び実験例３による電極構造体のＰ  ２ｐ  ＸＰ
Ｓスペクトラグラフである。
【図２６】図２６は、本発明の実験例１による電極構造体のＴＧＡ測定結果である。
【図２７】図２７は、本発明の実験例１及び実験例２による電極構造体のＯＲＲ特性を説
明するためのＣＶ（Ｃｙｃｌｉｃ  ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ）グラフである。
【図２８】図２８は、本発明の実験例３及び実験例４による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極
のＯＲＲ特性を説明するためのＣＶグラフである。
【図２９】図２９は、本発明の実験例１乃至実験例４による電極構造体、Ｐｔ／Ｃ電極、
及びカーボンファイバーのＯＲＲ特性を説明するためのＬＳＶ（ｌｉｎｅａｒ  ｓｗｅｅ
ｐ  ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ）グラフである。
【図３０】図３０は、本発明の実験例１乃至実験例４による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極
のＲＲＤＥ（Ｒｏｔａｔｉｎｇ  Ｒｉｎｇ  Ｄｉｓｋ  Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ）ｐｏｌａｒ
ｉｚａｔｉｏｎ  ｐｌｏｔ、及び電子移動係数（ｅｌｅｃｔｒｏｎ  ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｎｕｍｂｅｒ）グラフである。
【図３１】図３１は、本発明の実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極の化学的耐久
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性を比較したグラフである。
【図３２】図３２は、本発明の実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体及び
カーボンファイバーのＯＲＲ特性を説明するためのＥＩＳ（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃ
ａｌ  Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ  Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）グラフである。
【図３３】図３３は、本発明の実験例１による電極構造体のＯＲＲ特性を説明するための
サイクル回数によるＬＳＶ及びＣＶグラフである。
【図３４】図３４は、Ｐｔ／Ｃ電極のサイクル回数によるＣＶ及びＬＳＶグラフである。
【図３５】図３５は、本発明の実験例１による電極構造体、及びＰｔ／Ｃ電極のＯＲＲ特
性を説明するためのクロノアンペロメトリー（ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ）
測定グラフ、及びファラデー効率（Ｆａｒａｄａｉｃ  ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ）を測定し
た図である。
【図３６】図３６は、本発明の実験例１による電極構造体のＯＥＲ特性を説明するための
ガスクロマトグラフィ測定結果である。
【図３７】図３７は、本発明の実験例１乃至実験例４による電極構造体、カーボンファイ
バー、及びＲｕＯ２電極のＯＥＲ特性を説明するためのＬＳＶグラフ、及びターフェル（
ｔａｆｅｌ）プロファイルである。
【図３８】図３８は、本発明の実験例１、実験例３、実験例４、及びカーボンファイバー
のＯＥＲ特性を説明するためのＥＩＳグラフである。
【図３９】図３９は、本発明の実験例１による電極構造体及びＲｕＯ２電極のＯＥＲ特性
を説明するためのサイクル回数によるＬＳＶグラフである。
【図４０】図４０は、本発明の実験例１による電極構造体及びＲｕＯ２電極のＯＥＲ特性
を説明するためのクロノアンペロメトリー測定グラフ、及びファラデー効率を測定した図
である。
【図４１】図４１は、本発明の実験例１乃至実験例４による電極構造体、Ｐｔ／Ｃ電極、
ＲｕＯ２電極、及びカーボンファイバーの両機能性（ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ）の酸素
特性を説明するためのグラフである。
【図４２】図４２は、本発明の実験例１による電極構造体と、現在まで報告された他の電
極の両機能性の酸素特性を比較したグラフである。
【図４３】図４３は、本発明の実験例１乃至実験例４、Ｐｔ／Ｃ電極、及びカーボンファ
イバーのＨＥＲ特性を説明するためのＬＳＶグラフである。
【図４４】図４４は、本発明の実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極のＨＥＲ特性
を説明するためのクロノアンペロメトリー測定グラフである。
【図４５】図４５は、本発明の実験例１乃至実験例４、Ｐｔ／Ｃ電極及びカーボンファイ
バーのＨＥＲ特性を説明するためのターフェルプロファイルである。
【図４６】図４６は、本発明の実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極のＨＥＲ特性
を説明するためのサイクル回数によるＬＳＶグラフである。
【図４７】図４７は、本発明の実験例１による電極構造体と、現在まで報告された他の電
極のＨＥＲ特性を比較したグラフである。
【図４８】図４８は、本発明の実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極の酸性環境で
ＯＲＲ特性を説明するためのＬＳＶグラフである。
【図４９】図４９は、本発明の実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極の酸性環境で
ＨＥＲ特性を説明するためのＬＳＶグラフである。
【図５０】図５０は、本発明の実験例１による電極構造体と、現在まで報告された他の電
極の酸性環境で、ＨＥＲ特性を比較したグラフである。
【図５１】図５１は、本発明の実験例１及び実験例２による電極構造体、Ｐｔ／Ｃ電極、
及びＲｕＯ２電極のＯＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性を比較するためのｍａｓｓ  ａｃｔ
ｉｖｉｔｙグラフである。
【図５２】図５２は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による
電極構造体のイン・サイチュ（ｉｎ－ｓｉｔｕ）ＸＲＤ測定グラフである。
【図５３】図５３は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による
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電極構造体を撮影したＨＲＴＥＭ写真である。
【図５４】図５４は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による
電極構造体のＣｕ  Ｋ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフである。
【図５５】図５５は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による
電極構造体のＳ  Ｋ－ｅｄｇｅ及びＰ  Ｌ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフであ
る。
【図５６】図５６は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による
電極構造体のＳ  Ｌ３，２－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラである。
【図５７】図５７は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による
電極構造体のＳ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラグラフである。
【図５８】図５８は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による
電極構造体のＰ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラグラフである。
【図５９】図５９は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による
電極構造体のＨＲＴＥＭ写真を撮影した図である。
【図６０】図６０は、本発明の実験例１による電極構造体において、結晶面によるＯＥＲ
、ＯＲＲ、及びＨＥＲ特性を評価したグラフである。
【図６１】図６１は、本発明の実験例１による電極構造体のＰ及びＳの組成比によるＯＲ
Ｒ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性を評価したグラフである。
【図６２】図６２は、本発明の実験例１による電極構造体のＰ及びＳの組成比によるＣｕ
２ｐ、Ｐ  ２ｐ、及びＳ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラグラフである。
【図６３】図６３は、本発明の実験例３による電極構造体のＣｕ及びＳの組成比によるＯ
ＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性を評価したグラフである。
【図６４】図６４は、本発明の実験例３による電極構造体のＣｕ及びＳの組成比によるＸ
ＲＤグラフである。
【図６５】図６５は、本発明の実験例３による電極構造体のＣｕ及びＳの組成比による格
子パラメータを示すグラフである。
【図６６】図６６は、本発明の実験例１による電極構造体を含む亜鉛空気電池の電流密度
による放電電圧を比較したグラフである。
【図６７】図６７は、本発明の実験例１による亜鉛空気電池の充放電容量を説明するため
のグラフである。
【図６８】図６８は、本発明の実験例１による亜鉛空気電池の充放電回数による電圧値を
測定したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００４１】
以下、添付の図面を参照して、本発明の好適な実施例について詳述する。しかし、本発明
の技術的思想は、ここに説明される実施例に限定されるものではなく、他の形態に具体化
することもできる。ここで紹介する実施例は、開示された内容が徹底的で且つ完全になる
ように、そして、当業者に本発明の思想が十分伝達されるようにするため、提供するもの
である。
【００４２】
また、本明細書の様々な実施例において、第１、第２、第３などの用語が、様々な構成要
素を述べるために使われているが、これらの構成要素が、このような用語により限定され
てはいけない。これらの用語は、単に、ある構成要素を他の構成要素と区別するために使
われているだけである。そこで、ある一実施例に、第１の構成要素として言及されたもの
が、他の実施例では、第２の構成要素として言及されることもできる。ここに説明及び例
示される各実施例は、その相補的な実施例も含む。また、本明細書において、「及び／又
は」は、前後に羅列した構成要素の少なくとも１つを含む意味として使用されている。
【００４３】
明細書において、単数の表現は、文脈上、明らかに異なることを意味しない限り、複数の
表現を含む。また、「含む」又は「有する」などの用語は、明細書上に記載された特徴、
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数字、ステップ、構成要素、又はこれらを組み合わせたものが存在することを指定しよう
とすることであり、１つ又はその以上の他の特徴や数字、ステップ、構成要素、又はこれ
らを組み合わせたものの存在又は付加可能性を排除することと理解してはいけない。また
、本明細書において、「連結」は、複数の構成要素を間接的に連結すること、及び直接的
に連結することをいずれも含む意味として使われる。
【００４４】
また、本発明を説明することに当たり、関連する公知機能又は構成に対する具体的な説明
が、本発明の要旨を不要に濁していると判断される場合は、その詳細な説明は、省略する
。
【００４５】
図１は、本発明の実施例による電極構造体の製造方法を説明するためのシーケンス図であ
り、図２は、本発明の実施例による電極構造体の製造過程を説明するための図である。
【００４６】
図１及び図２に示しているように、カルコゲン元素を有する第１の前駆体、リンを有する
第２の前駆体、遷移金属を有する第３の前駆体を用意する（Ｓ１１０）。
【００４７】
一実施例によると、前記カルコゲン元素は、硫黄を含む。この場合、例えば、前記第１の
前駆体は、ジチオオキサミド（ｄｉｔｈｉｏｏｘａｍｉｄｅ）、ジチオビウレット（Ｄｉ
ｔｈｉｏｂｉｕｒｅｔ）、ジチオウラシル（Ｄｉｔｈｉｏｕｒａｃｉｌ）、アセチルチオ
ウレア（Ａｃｅｔｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ）、チオウレア（Ｔｈｉｏｕｒｅａ）、Ｎ－メチ
ルチオウレア（Ｎ－ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ）、ビス（フェニルチオ）メタン（Ｂ
ｉｓ（ｐｈｅｎｙｌｔｈｉｏ）ｍｅｔｈａｎｅ）、２－イミノ－４－チオビウレット（２
－Ｉｍｉｎｏ－４－ｔｈｉｏｂｉｕｒｅｔ）、Ｎ、Ｎ′－アンモニウムスルフィド（Ｎ、
Ｎ′Ａｍｍｏｎｉｕｍ  ｓｕｌｆｉｄｅ）、メチルメタンスルホネート（Ｍｅｔｈｙｌ
ｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ）、硫黄粉末（Ｓｕｌｆｕｒ  ｐｏｗｄｅｒ）、硫酸
塩（ｓｕｌｐｈａｔｅｓ）、Ｎ、Ｎ－ジメチルチオホルムアミド（Ｎ、Ｎ－Ｄｉｍｅｔｈ
ｙｌｔｈｉｏｆｏｒｍａｍｉｄｅ）、又は、デイビー試薬メチル（Ｄａｖｙ  Ｒｅａｇｅ
ｎｔ  ｍｅｔｈｙｌ）のうちの少なくともいずれか１つを含む。
【００４８】
または、他の実施例によると、前記カルコゲン元素は、酸素、セレン、又はテルルのうち
の少なくともいずれか１つを含む。
【００４９】
例えば、前記第２の前駆体は、テトラデシルホスホン酸（ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌｐｈｏｓ
ｐｈｏｎｉｃ  ａｃｉｄ）、イホスファミド（ｉｆｏｓｆａｍｉｄｅ）、オクタデシルホ
スホン酸（Ｏｃｔａｄｅｃｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ  ａｃｉｄ）、ヘキシルホスホン酸
（Ｈｅｘｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ  ａｃｉｄ）、トリオクチルホスフィン（Ｔｒｉｏｃ
ｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）、リン酸（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ  ａｃｉｄ）、トリフェニ
ルホスフィン、アンモニウムホスフィド（Ａｍｍｏｎｉｕｍ  Ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ）、ピ
ロホスフェート（（ｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ）、デイビー試薬メチル（Ｄａｖｙ
Ｒｅａｇｅｎｔ  ｍｅｔｈｙｌ）、シクロホスファミドモノハイドレート（Ｃｙｃｌｏｐ
ｈｏｓｐｈａｍｉｄｅ  ｍｏｎｏｈｙｄｒａｔｅ）、三塩化リン（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ）、塩化ホスホリル（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ（Ｖ）ｏｘｙｃｈ
ｌｏｒｉｄｅ）、チオホスホリルクロライド（Ｔｈｉｏｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ  ｃｈｌｏ
ｒｉｄｅ）、五塩化リン（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ  ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｉｄｅ）、又は
、五塩化二リン（Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ  ｐｅｎｔａｓｕｌｆｉｄｅ）のうちの少なくと
もいずれか１つを含む。
【００５０】
一実施例によると、前記第２の前駆体は、リンを含む互いに異なる異種を用いる。例えば
、前記第２の前駆体として、テトラデシルホスホン酸（ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌｐｈｏｓｐ
ｈｏｎｉｃ  ａｃｉｄ）及びイホスファミド（ｉｆｏｓｆａｍｉｄｅ）が１：１（Ｍ％）
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で混合した混合物が用いられる。これにより、前記遷移金属、リン、及び前記カルコゲン
元素の化学量論比が、１：１：１に制御される。結果として、後述するように、本発明の
実施例による前記陽極電極が、コベリン（ｃｏｖｅｌｌｉｔｅ）構造を有し、前記陽極電
極の電気化学特性が向上される。
【００５１】
一実施例によると、前記遷移金属は、銅を含む。この場合、例えば、前記第３の前駆体は
、塩化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｃｈｌｏｒｉｄｅ）、硫酸銅（ＩＩ）（ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）
ｓｕｌｆａｔｅ）、硝酸銅（ＩＩ）（ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）ｎｉｔｒａｔｅ）、セレン化
銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｓｅｌｅｎｉｄｅ）、オキシ塩化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｏｘｙｃｈｌｏ
ｒｉｄｅ）、酢酸銅（ｃｕｐｒｉｃ  ａｃｅｔａｔｅ）、炭酸銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｃａｒ
ｂｏｎａｔｅ）、チオシアン酸銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ）、硫化銅（
ｃｏｐｐｅｒ  ｓｕｌｆｉｄｅ）、水酸化銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ）、ナ
フテン酸銅（ｃｏｐｐｅｒ  ｎａｐｈｔｈｅｎａｔｅ）、又は、リン酸銅（ＩＩ）（ｃｏ
ｐｐｅｒ（ＩＩ）ｐｈｏｓｐｈａｔｅ）のうちの少なくともいずれか１つを含む。
【００５２】
又は、他の実施例によると、前記遷移金属は、マグネシウム、マンガン、コバルト、鉄、
ニッケル、チタン、亜鉛、アルミニウム、又は、錫のうちの少なくともいずれか１つを含
む。
【００５３】
前記第１の前駆体、前記第２の前駆体、及び前記第３の前駆体を混合し、第１の還元剤を
添加して、混合物を製造する（Ｓ１２０）。
【００５４】
前記第１の前駆体、前記第２の前駆体、及び前記第３の前駆体は、溶媒に混合された後、
前記第１の還元剤が添加される。例えば、前記溶媒は、エタノール及びエチレンジアミン
の混合物である。又は、例えば、前記溶媒は、エタノール及びトルエンの混合物である。
【００５５】
一実施例によると、前記溶媒の種類及び混合比によって、後述する電極構造体の結晶面の
方向を制御する。言い換えると、前記溶媒の種類及び混合比によって、前記電極構造体に
おいて、（１０１）結晶面の発達可否が制御され、これによって、前記電極構造体の電気
化学特性が制御される。
【００５６】
本発明の実施例によると、前記電極構造体において、（１０１）結晶面が発達されるよう
に、前記溶媒が選択され（例えば、エタノール及びエチレンジアミンの１：３体積比の混
合）、これにより、前記電極構造体の電気化学特性（例えば、ＯＲＲ、ＯＥＲ、ＨＥＲ）
が向上される。
【００５７】
前記溶媒に、前記第１の前駆体、前記第２の前駆体、及び前記第３の前駆体を混合した後
、図２の（ａ）に示しているように、核生成及び結晶化が進行される。
【００５８】
例えば、前記第１の還元剤は、水酸化アンモニウム、塩化アンモニウム、又は水酸化テト
ラメチルアンモニウムのうちの少なくともいずれか１つを含む。
【００５９】
前記第１の前駆体、前記第２の前駆体、前記第３の前駆体、前記第１の還元剤、及び前記
溶媒を含む前記混合物を共沈させて、複数の幹を有する中間生成物を製造する（Ｓ１３０
）。
【００６０】
前記混合物は、熱処理されて、図１の（ｂ）に示しているように、中間生成物が形成され
る。前記中間生成物は、複数の幹を有し、前記複数の幹は、互いに網を構成する。
【００６１】
例えば、前記第１の還元剤が添加された前記混合物は、１２０℃で還流（ｒｅｆｌｕｘ）
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熱処理された後、脱イオン水及びエタノールで洗浄される。
【００６２】
前記第１の還元剤は、熱処理される間、還元剤の機能を行うと共に、ｐＨを維持させ、反
応速度を増加させる。これにより、前記複数の幹を有する前記中間生成物を容易に製造す
ることができる。例えば、前記遷移金属が銅であり、前記カルコゲン元素が硫黄である場
合、前記中間構造体は、コベリン結晶構造のＣｕＰＳである。
【００６３】
前記中間生成物に第２の還元剤を添加し、加圧熱処理する方法により、前記複数の幹から
複数の枝を分岐させて、前記遷移金属、前記カルコゲン元素、及びリンを含むフィブリル
化された複数の繊維を製造する（Ｓ１４０）。
【００６４】
一実施例によると、脱イオン水に、前記中間生成物及び前記第２の還元剤を添加した後、
加圧熱処理工程を行う。
【００６５】
例えば、前記第２の還元剤は、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－１６５、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－１０２、
Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－４５、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－１１４、Ｔｒｉｔｏｎ  Ｘ－４０５、Ｔｒ
ｉｔｏｎ  Ｘ－１０１、トリメシン酸、ジアミド、Ｐｅｒｏｘｙｎｉｔｒｉｔｅ、ホルム
アルデヒド、チメロサール、又はクロラミンＴのうちの少なくともいずれか１つを含む。
【００６６】
一実施例によると、前記第２の還元剤と共に、前記カルコゲン元素を含むカルコゲン元素
供給源を更に添加する。これにより、反応過程で失われる前記カルコゲン元素が、前記カ
ルコゲン元素供給源により補足されることで、後述するフィブリル化された複数の繊維が
網を構成するスポンジ構造の前記電極構造体を容易に形成することができる。
【００６７】
例えば、前記カルコゲン元素が硫黄である場合、前記カルコゲン元素供給源は、亜硫酸水
素ナトリウム、硫酸ナトリウム、硫化ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム、ナトリウムチオ
メトキシド、ナトリウムエタンチオラート、又はナトリウムメタンチオラートのうちの少
なくともいずれか１つを含む。
【００６８】
脱イオン水に、前記中間生成物及び前記第２の還元剤を混合する過程は、冷却状態で行わ
れる。前記第２の還元剤が添加される過程で発生した熱により、反応速度が過度に増加す
ることを防止し、もって、後述する前記電極構造体の電気化学特性が向上される。
【００６９】
前述したように、前記中間生成物に第２の還元剤を添加し、加圧熱処理されて、図２の（
ｃ）に示しているように、前記複数の幹から複数の枝が分岐され、これにより、フィブリ
ル化された複数の繊維が網を構成するスポンジ構造の前記電極構造体が形成される。
【００７０】
スポンジ構造の前記電極構造体は、脱イオン水及びエタノールで洗浄した後、液体窒素に
浸漬する。これにより、スポンジ構造の前記電極構造体の機械的特性及び柔軟性が向上す
る。
【００７１】
また、液体窒素に浸漬された後、スポンジ構造の前記電極構造体は、凍結乾燥され、残存
した溶媒が除去されて、２次反応を最小化することができる。
【００７２】
前記電極構造体は、前述したように、前記複数の幹から前記複数の枝が分岐され、フィブ
リル化された前記複数の繊維が、網を構成するスポンジ構造のメンブレンを含む。これに
より、前記電極構造体は、１～２ｎｍの複数の気孔を有する多孔性構造を有し、フレキシ
ブル可能である。
【００７３】
また、前述したように、前記第１の前駆体、前記第２の前駆体、及び前記第３の前駆体と
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共に混合される前記溶媒の種類及び割合が制御されることで、前記電極構造体において、
（１０１）結晶面が発達される。これにより、前記電極構造体に対するＸＲＤ分析に際し
て、（１０１）結晶面に対応するピーク値が、他の結晶面に対応するピーク値と比較して
、最大値を有することができる。ＸＲＤ測定に際して、（１０１）結晶面に対応するピー
ク値は、２θ値が１９°～２１°の範囲でみられる。
【００７４】
前記電極構造体を構成する前記複数の繊維は、前記遷移金属、リン、及び前記カルコゲン
元素の化合物を含む。例えば、前記遷移金属が銅であり、前記カルコゲン元素が酸素であ
る場合、前記繊維は、下記の化学式１で示される。
【００７５】
［化学式１］
ＣｕＰｘＳｙ

【００７６】
前記電極構造体を構成する前記繊維が、前記化１のように示される場合、ｘ＋ｙ＝１、０
．３≦ｘ≦０．７、０．３≦ｙ≦０．７である。
【００７７】
もし、前記化学式１において、ｘが０．３未満又は０．７超えであり、ｙが０．３未満又
は０．７超えである場合、前記電極構造体のＯＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性が低下し、
このため、前記電極構造体を陽極として含む金属空気電池の充放電過程で、前記電極構造
体が可逆的に反応しないことがある。
【００７８】
ところが、本発明の実施例によると、前記電極構造体がＣｕＰｘＳｙで表される場合、Ｐ
の組成比は、０．３以上０．７以下であり、Ｓの組成比は、０．３以上０．７以下である
。これにより、前記電極構造体のＯＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性が向上し、前記電極構
造体を陽極として含む金属空気電池の充放電特性、及び寿命特性が向上する。
【００７９】
一方、前記とは異なり、一変形例によると、前記電極構造体は、前記遷移金属及び前記カ
ルコゲン元素（例えば、硫黄）の化合物であり得る。また、他の変形例によると、前記電
極構造体は、前記遷移金属及びリンの化合物である。
【００８０】
前記電極構造体を陽極として含む前記金属空気電池が充放電を行う場合、前記電極構造体
に含まれた前記繊維の格子間隔が可逆的に変わることがある。具体的に、前記金属空気電
池が充電された場合、格子間隔は、０．４７８ｎｍであり、前記金属空気電池が放電した
場合、格子間隔は、０．４６６ｎｍである。前記繊維の格子間隔は、ＨＲＴＥＭにより確
認することができる。
【００８１】
本発明の実施例によると、前記カルコゲン元素を有する前記第１の前駆体、リンを有する
前記第２の前駆体、及び前記遷移金属を有する前記第３の前駆体を混合し、共沈及び加圧
熱処理する方法により、フィブリル化された前記複数の繊維が網をなすメンブレン形状の
前記電極構造体を製造することができる。
【００８２】
高い電気化学特性を有する前記電極構造体を、安価で製造することができる。
【００８３】
また、前記電極構造体は、共沈及び加圧熱処理で製造されて、大量生産が容易であり、製
造工程が簡素化した金属空気電池の陽極用電極構造体を提供する。
【００８４】
以下、前述した本発明の実施例による前記電極構造体を含む金属空気電池について説明す
る。
【００８５】
前記金属空気電池は、陽極電極、陰極電極、及び前記陽極電極及び前記陰極電極の間の電
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解質を含む。
【００８６】
前記陰極電極は、亜鉛、又はリチウムを含む。
【００８７】
前記電解質は、固体電解質である。一実施例によると、後述するように、前記電解質は、
バクテリアセルロース、及び前記バクテリアセルロースに結合したキトサンを含む複合繊
維が、網を構成するメンブレンである。又は、前記電解質は、酸化物系、硫化物系、又は
、ポリマー系電解質である。
【００８８】
前記陽極電極は、図１及び図２で説明した前記電極構造体を含み、酸素を陽極活物質とし
て使用する。
【００８９】
以下、本発明の具体的な実験例に、他の電極構造体、及びこれを含む金属空気電池の特性
評価結果について説明する。
【００９０】
＜実験例１による電極構造体及び二次電池の製造＞
硫黄を有する第１の前駆体として、ジチオオキサミド（ｄｉｔｈｉｏｏｘａｍｉｄｅ）を
準備し、リンを有する第２の前駆体として、テトラデシルホスホン酸及びイホスファミド
の混合物（１：１Ｍ％）を準備し、銅を有する第３の前駆体として、塩化銅（ｃｏｐｐｅ
ｒ  ｃｈｌｏｒｉｄｅ）を準備し、溶媒として、エタノール及びエチレンジアミンの混合
物（１：３ｖ／ｖ％）を準備した。
【００９１】
第１乃至第３の前駆体を溶媒に添加した後、撹拌して、懸濁液を製造した。
【００９２】
以後、２．５Ｍ％の水酸化アンモニウムを、第１の還元剤として添加し、２時間撹拌し、
１２０℃で６時間、熱処理した後、中間生成物を得、脱イオン水及びエタノールで洗浄し
、５０℃の真空で乾燥した。
【００９３】
氷水槽で、第２の還元剤であるＴｒｉｔｏｎ  Ｘ－１６５、及び硫黄元素供給源である亜
硫酸水素ナトリウムを有する脱イオン水２０ｍｌに、中間生成物を混合及び撹拌した。以
後、１２０℃で２４時間、加圧熱処理して、銅、リン、及び硫黄の化合物として形成され
、フィブリル化された複数の繊維が、網をなすメンブレンを製造した。
【００９４】
メンブレンを脱イオン水及びエタノールで洗浄して、中性ｐＨで調整し、－７０℃で２時
間、保管した後、液体窒素に浸漬し、真空状態で凍結乾燥して、（１０１）結晶面が発達
された実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体を製造した。
【００９５】
実験例１による電極構造体の製造過程で、硫黄を有する前記第１の前駆体、及びリンを有
する前記第２の前駆体の割合を調整して、ＣｕＰＳにおいて、Ｐ及びＳの割合をそれぞれ
、０．１：０．９、０．２：０．８、０．３：０．７、０．５：０．５、０．７．０．３
、及び０．９：０．１に調整した。
【００９６】
実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体を陽極として用い、後述する実験例による固体電解質
、及びパターニングされた亜鉛陰極を積層して、実験例１による亜鉛空気電池を製造した
。
【００９７】
＜実験例２による電極構造体の製造＞
前述した実験例１と同一の方法で行い、溶媒として、エタノール及びトルエンの混合物（
１：１ｖ／ｖ％）を用い、１５０℃で２４時間、加圧熱処理を行って、実験例２によるＣ
ｕＰＳ電極構造体を製造した。
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【００９８】
実験例１による電極構造体の製造過程で、硫黄を有する前記第１の前駆体、及びリンを有
する前記第２の前駆体の割合を調整して、ＣｕＰＳにおいて、Ｐ及びＳの割合をそれぞれ
、０．１：０．９、０．２：０．８、０．３：０．７、０．５：０．５、０．７．０．３
、及び０．９：０．１に調整した。
【００９９】
＜実験例３による電極構造体の製造＞
前述した実験例２と同一の方法で行い、リンを有する第２の前駆体を省略して、実験例３
によるＣｕＳ電極構造体を製造した。
【０１００】
＜実験例４による電極構造体の製造＞
前述した実験例２と同一の方法で行い、硫黄を有する第１の前駆体を省略して、実験例４
によるＣＰ電極構造体を製造した。
【０１０１】
＜実験例による固体電解質の製造＞
バクテリア菌株として、アセトバクター・キシリナム（Ａｃｅｔｏｂａｃｔｅｒ  ｘｙｌ
ｉｎｕｍ）を準備し、キトサン誘導体を準備した。キトサン誘導体は、１ｇのキトサン塩
化物を、１％（ｖ／ｖ）の水性酢酸で溶解させた懸濁液を、１Ｍのグリシジルトリメチル
アンモニウムクロリド（ｇｌｙｃｉｄｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ  ｃｈｌ
ｏｒｉｄｅ）で、Ｎ２雰囲気で、６５℃で２４時間、処理した後、沈殿させ、エタノール
で複数回ろ過して製造した。
【０１０２】
パイナップルジュース（２％  ｗ／ｖ）、酵母（０．５％  ｗ／ｖ）、ペプトン（０．５
％  ｗ／ｖ）、リン酸二ナトリウム（０．２７％  ｗ／ｖ）、クエン酸（０．０１５％
ｗ／ｖ）、及び前記キトサン誘導体（２％  ｗ／ｖ）を含むヘストリン－シュラム（ＨＳ
）培地を準備し、２０分間、１２１℃で蒸気滅菌させた。また、アセトバクター・キシリ
ナムを、前培養ヘストリン－シュラム（ＨＳ）培地において、３０℃で、２４時間活性化
させた後、酢酸を添加して、ｐＨ６に維持させた。
【０１０３】
以後、アセトバクター・キシリナムを、ヘストリン－シュラム（ＨＳ）培地において、３
０℃で、７日間、培養した。
【０１０４】
得られたバクテリアペリクル（ｐｅｌｌｉｃｌｅ）を脱イオン水で洗浄して、上澄液のｐ
Ｈを中性化させ、１０５℃の真空で脱水した。生成されたセルロースを、１ＮのＨＣｌを
用いて、３０分間、脱塩（ｄｅｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ）して、（質量比１：１５、ｗ／
ｖ）過量の試薬を除去した後、上澄液が中性ｐＨとなるまで、脱イオン水を用いて、複数
回遠心分離して精製した。最終的に、全ての溶媒を１００℃で蒸発させた後、ベース複合
繊維（キトサン－バクテリアセルロース（ＣＢＣ））を製造した。
【０１０５】
２ｍＭのＴＥＭＰＯ水溶液に分散された２ｇのベース複合繊維繊維を、ＮａＢｒ（１．９
ｍＭ）と反応させた。５ｍＭのＮａＣｌＯを酸化剤として使用した。
【０１０６】
反応懸濁液を超音波で撹拌し、室温で３時間の間、反応させた。０．５ＭのＮａＯＨ溶液
を連続して添加することで、懸濁液のｐＨが１０を維持するようにした。ついで、懸濁液
に１ＮのＨＣｌを添加して、３時間の間、ｐＨを中性に維持させた。懸濁液内に生成され
た酸化されたパルプを、０．５ＮのＨＣｌを用いて、３回洗浄し、脱イオン水を用いて、
上澄液が中性ｐＨとなるようにした。
【０１０７】
洗浄されたパルプを、３０分間、アセトン、トルエンに交換し、乾燥させて、溶媒を蒸発
させ、最終的に、第１の複合繊維（ｏＣＢＣ）を得た。
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【０１０８】
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（３５ｍｌ）溶液に分散した１ｇのベース複合繊維を、Ｌ
ｉＢｒ（１．２５ｇ）懸濁液と３０分間、撹拌しながら反応させた。Ｎ－ブロモスクシン
イミド（２．１ｇ）、及びトリフェニルホスフィン（３．２ｇ）をカップリング剤として
用いた。２つの反応混合物を、１０分間撹拌し、６０分間、８０℃で反応させた。
【０１０９】
ついで、反応懸濁液を室温で冷却させ、脱イオン水に添加し、ろ過し、脱イオン水及びエ
タノールでリンスし、凍結乾燥させて、臭素化されたベース複合繊維（ｂＣＢＣ）を得た
。
【０１１０】
臭素化されたベース複合繊維を、１００ｍｌのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに溶解させ
、１．２ｇの１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン（ｏｃｔａｎｅ）カップリ
ング剤と反応させた。
【０１１１】
以後、混合物を、３０分間、超音波処理した後、室温で２４時間の間、反応させた。生成
された溶液を、ジエチルエーテルに混合し、ジエチルエーテル／酢酸エチルで５回洗浄し
、凍結乾燥させて、第２の複合繊維（Ｃｏｖａｌｅｎｔｌｙ  ｑｕａｔｅｒｎｉｚｅｄ
ＣＢＣ（ｑＣＢＣ））を得た。
【０１１２】
超音波を用いて、前記第１の複合繊維（ｏＣＢＣ）及び前記第２の複合繊維（ｑＣＢＣ）
を、同一の重量比で、ジクロロメタン、１，２－プロパンジオール、及びアセトンの混合
物（８：１：１  ｖ／ｖ／ｖ％）で溶解させ、架橋剤として、１ｗｔ％のグルタルアルデ
ヒド、及び開始剤として、０．３ｗｔ％の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（トリフルオロメタンスルホニル）イミドを添加した。
【０１１３】
真空室（２００Ｐａ）を用いて、ゲル懸濁液の気泡を除去し、６０℃で６時間、ガラス上
にキャストした。複合繊維膜に脱イオン水で凝固させて剥離し、脱イオン水でリンスし、
真空乾燥させた。
【０１１４】
１ＭのＫＯＨ水溶液、及び０．１ＭのＺｎＴＦＳＩに、常温でそれぞれ６時間の間、イオ
ン交換して、固体電解質（ＣＢＣｓ）を製造した。この後、ＣＯ２と反応及び炭酸塩の形
成を避けるため、Ｎ２雰囲気で、脱イオン水で洗浄及び浸漬工程を行う。
【０１１５】
図３は、本発明の実験例１により製造された電極構造体を撮影した写真であり、図４は、
本発明の実験例１により製造された電極構造体の応力－ひずみグラフである。
【０１１６】
図３及び図４に示しているように、前記実験例１により製造された電極構造体（ＣｕＰ０

．５Ｓ０．５）を撮影し、約４０％の相対湿度及び常温条件で、応力によるひずみを測定
した。
【０１１７】
図３に示しているように、実験例１による電極構造体は、約１０ｃｍの長さを有し、フレ
キシブルであることが確認できる。
【０１１８】
また、図４に示しているように、１０００回応力を与えた後にも、約９４％の高い復元率
を有し、実験例１による電極構造体が、高い柔軟性、圧縮性、及び弾性力を有することが
確認できる。
【０１１９】
図５は、本発明の実験例１により製造された電極構造体のＸＲＤグラフであり、図６は、
本発明の実験例２により製造された電極構造体のＸＲＤグラフであり、図７は、本発明の
実験例３により製造された電極構造体のＸＲＤグラフであり、図８は、本発明の実験例４
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により製造された電極構造体のＸＲＤグラフである。
【０１２０】
図５乃至図８に示しているように、実験例１により様々なＰ及びＳの組成比を有するＣｕ
ＰＳ電極構造体、実験例２により、様々なＰ及びＳの組成比を有するＣｕＰＳ電極構造体
、実験例３及び実験例４によるＣＳ及びＣＰ電極構造体のＸＲＤ測定を行った。
【０１２１】
図５及び図６から確認できるように、実験例１及び実験例２によるＣｕＰＳ電極構造体に
おいて、Ｐ及びＳの組成比に応じて、パターンが変わることが確認でき、（１０１）結晶
面に対応するピークのサイズが、他の結晶面に対応するピークのサイズよりも大きいこと
が分かる。
【０１２２】
また、図６の実験例２によるＣｕＰＳ電極構造体と比較して、（１０１）結晶面が発達さ
れた実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体の場合、（１０１）結晶面に対応するピークのサ
イズが、（１０１）結晶面の他の結晶面に対応するピーク値と比較して、顕著に高いこと
が確認できる。
【０１２３】
図７及び８から分かるように、実験例３及び実験例４によるＣｕＳ及びＣｕＰ電極構造体
の場合、実験例１及び２のＣｕＰＳ電極構造体とは異なり、（１０１）結晶面に対応する
ピークが大きくないか、又は、（１０１）結晶面に対応するピークがみられなかった。
【０１２４】
また、実験例１及び２のＣｕＰＳ電極構造体は、斜方晶系（ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ）
の結晶構造Ｐｎｍ２１スペース群として、コベリン（ｃｏｖｅｌｌｉｔｅ）相を有するこ
とが分かり、実験例３のＣｕＳ電極構造体は、六方晶系（ｈｅｘａｇｏｎａｌ）の結晶構
造Ｐ６３／ｍｍｃスペース群を有し、実験例４のＣｕＰ電極構造体は、六方晶系の結晶構
造Ｐ６３ｃｍスペース群を有することが確認できる。
【０１２５】
図９は、本発明の実験例１による電極構造体のＳＥＭ写真を撮影した図であり、図１０は
、本発明の実験例１による電極構造体のＴＥＭ写真を撮影した図であり、図１１は、本発
明の実験例１による電極構造体の原子構造のシミュレーション及び格子縞を示す図である
。
【０１２６】
図９乃至図１１に示しているように、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体（ＣｕＰ０．５

Ｓ０．５）に対して、ＳＥＭ写真及びＴＥＭ写真を撮影し、原子構造のシミュレーション
及び格子縞を示した。図１０の（ａ）は、実験例１の電極構造体の高解像度（スケールバ
ー２ｎｍ）のＴＥＭ写真であり、図１０の（ｂ）は、実験例１の電極構造体の低解像度（
スケールバー３０ｎｍ）のＴＥＭ写真であり、図１１の（ａ）は、実験例１の電極構造体
の（１０１）結晶面の原子配列をシミュレートとして示す図であり、図１１の（ｂ）は、
実験例１の電極構造体の格子縞のトポグラフィクプロットプロファイル（Ｔｏｐｏｇｒａ
ｐｈｉｃ  ｐｌｏｔ  ｐｒｏｆｉｌｅ）を示す図である。
【０１２７】
図９から分かるように、実験例１の電極構造体は、複数の繊維が網を構成している。
【０１２８】
また、図１０及び図１１から分かるように、実験例１の電極構造体の格子間隔は、０．４
６６ｎｍである。
【０１２９】
図１２は、本発明の実験例１による電極構造体のＳＥＡＤパターンを示す図であり、図１
３は、本発明の実験例１による電極構造体のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像を示す図である。
【０１３０】
図１２及び図１３に示しているように、前記実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体（ＣｕＰ
０．５Ｓ０．５）の（１０１）面に対して、ＳＥＡＤパターン（スケール２ｎｍ－１）を
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求め、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ（Ｈｉｇｈ  Ａｎｇｌｅ  Ａｎｎｕｌａｒ  Ｄａｒｋ  Ｆｉ
ｅｌｄ  Ｓｃａｎｎｉｎｇ  Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ  Ｅｌｅｃｔｒｏｎ  Ｍｉｃｒｏ
ｓｃｏｐｙ）画像を撮影し、Ｃｕ、Ｐ、及びＳに対して、マッピング結果を示している。
【０１３１】
図１２及び図１３から、実験例１の電極構造体が（１０１）結晶面を有する斜方晶系の結
晶構造であり、Ｃｕ、Ｐ、及びＳの化合物から形成されていることが分かる。
【０１３２】
図１４は、本発明の実験例１による電極構造体の比表面積及び気孔を説明するためのグラ
フである。
【０１３３】
図１４に示しているように、前記実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体（ＣｕＰ０．５Ｓ０

．５）のＢＥＴ表面積を測定した。実験例１による電極構造体は、比表面積１１６８ｍ２

／ｇで、多孔性構造を有し、１～２ｎｍの気孔を多量保有していることが確認できる。
【０１３４】
図１５は、本発明の実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体のＸＰＳ測定グ
ラフである。
【０１３５】
図１５に示しているように、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体に対し
て、ＸＰＳ測定を行い、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体のＣｕ、Ｐ
、及びＳの比率を計算した。また、ＩＣＰ（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ  Ｃｏｕｐｌｅｄ
Ｐｌａｓｍａ  Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）、及びＥＤＳ（Ｅｎｅｒｇｙ  Ｄｉｓｐｅｒ
ｓｉｖｅ  Ｘ－ｒａｙ  Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）による実験例１、実験例３、及び実
験例４による電極構造体のＣｕ、Ｐ、及びＳの比率を、以下の表１～表３のように計算し
た。
【０１３６】
【表１】

【０１３７】
【表２】
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【０１３８】
【表３】

【０１３９】
表１～表３から分かるように、実験例１による電極構造体は、Ｃｕ、Ｐ、及びＳが、実質
的に１：０．５：０．５の比率を有し、実験例３による電極構造体は、Ｃｕ及びＳが実質
的に１：１の比率を有し、実験例４による電極構造体は、Ｃｕ及びＰが実質的に３：１の
比率を有している。
【０１４０】
図１６は、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体、及び銅ホイルのＥＸＡ
ＦＳ  ｋ２χ（ｋ）Ｒスペースフーリエ変換であり、図１７は、実験例１、実験例３、及
び実験例４による電極構造体のＣｕ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラグラフであり、図１８は、
実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体のＣｕ  Ｌ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳ
スペクトラグラフであり、図１９は、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造
体、及び銅ホイルのＣｕ  Ｋ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフである。
【０１４１】
図１６に、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体、銅ホイル、及び３０，
０００回の充放電サイクルが行われた、実験例１による電極構造体のＥＸＡＦＳ  ｋ２χ
（ｋ）Ｒスペースフーリエ変換を示している。実験例１の電極構造体として、ＣｕＰ０．

５Ｓ０．５が使用されている。
【０１４２】
図１６から、実験例１の電極構造体の場合、１／２Ｓ－Ｃｕ－１／２Ｐ結合を有し、コベ
リン結晶構造を有することが分かり、３０，０００回のサイクルが行われた後にも、構造
的な変更なく、実質的に一定に維持されることが分かる。また、実験例３の電極構造体の
場合、Ｃｕ－Ｓ結合が確認でき、実験例４の電極構造体の場合、Ｃｕ－Ｐの結合が確認で
きる。
【０１４３】
図１７に示しているように、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体、及び
３０，０００回の充放電サイクルが行われた実験例１による電極構造体のＣｕ  ２ｐ  Ｘ
ＰＳ測定を行い、図１８に示しているように、実験例１、実験例３、及び実験例４による
電極構造体のＣｕ  Ｌ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳ測定を行い、図１９に示しているように、
実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体、及び銅ホイルのＣｕ  Ｋ－ｅｄｇ
ｅ  ＸＡＮＥＳ測定を行った。
【０１４４】
図１７及び図１８から、９３０．９ｅＶ及び９５０．８ｅＶで、Ｃｕ  ２ｐ３／２及びＣ
ｕ  ２ｐ１／２の２ｐから３ｄ９への特性転移（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ  ｔｒａ
ｎｓｉｔｉｏｎ）を確認することができ、これは、図１９の約８９８６ｅＶに対応し、結
果として、Ｃ（ＩＩ）酸化数が優勢であることが分かる。
【０１４５】
また、図１７及び図１８において、実験例４のＣＰ電極構造体のピークが、約２．８ｅＶ
右側へ移動したことは、Ｃｕ（Ｉ）の３ｄ１０状態（ｓｔａｔｅ）への転移を示している
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。また、実験例１の電極構造体のように変形した格子は、Ｃｕ  ３ｄ及びＳ  ２ｐを混成
化して、Ｃｕ  ３ｄからＳ  ２ｐに電子がより容易に伝達されるようにすることができる
。
【０１４６】
図２０は、本発明の実験例１及び実験例３による電極構造体のＳ  Ｋ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮ
ＥＳスペクトラグラフであり、図２１は、本発明の実験例１及び実験例３による電極構造
体のＳ  Ｌ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフであり、図２２は、本発明の実験例
１及び実験例３による電極構造体のＳ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラグラフである。
【０１４７】
図２０乃至図２２に示しているように、実験例１及び実験例３による電極構造体のＳ  Ｋ
－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラ、及びＳ  Ｌ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラを測
定し、実験例１及び実験例３による電極構造体、及び３０，０００回のサイクルが行われ
た実験例１による電極構造体のＳ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラを測定した。実験例１の電極
構造体として、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５が用いられている。
【０１４８】
図２０に示しているように、実験例１の電極構造体の場合、約２４７１ｅＶで、プレエッ
ジ（ｐｒｅ－ｅｄｇｅ）が確認され、約２４７７ｅＶで、ブロードエッジ（ｂｒｏａｄ－
ｅｄｇｅ）が確認され、これは、Ｓ２－状態（ｓｔａｔｅ）を意味する。
【０１４９】
図２２に示しているように、実験例１の電極構造体は、３０，０００回の充放電サイクル
が行われた後にも、実質的に同一構造を維持することが確認でき、Ｓ  ２ｐ３／２及びＳ
２ｐ１／３の電子が、Ｓ  Ｌ３，２－ｅｄｇｅに対応する電子のない反結合性状態に、
スピン軌道（ｓｐｉｎ－ｏｒｂｉｔ）転移することが分かる。
【０１５０】
図２３は、本発明の実験例１及び実験例４による電極構造体のＰ  Ｋ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮ
ＥＳスペクトラグラフであり、図２４は、本発明の実験例１及び実験例４による電極構造
体のＰ  Ｌ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフであり、図２５は、本発明の実験例
１及び実験例３による電極構造体のＰ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラグラフである。
【０１５１】
図２３乃至図２５に示しているように、実験例１及び実験例４による電極構造体のＰ  Ｋ
－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラ、及びＰ  Ｌ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラを測
定し、実験例１及び実験例４による電極構造体、及び３０，０００回の充放電サイクルが
行われた実験例１による電極構造体のＰ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラを測定した。
【０１５２】
図２３乃至図２５に示しているように、２１４４．２ｅＶ及び２１５２．６ｅＶで、Ｘ線
が吸収され、これは、Ｐ  ２ｐ状態で電子が満たさないｄオービタルへの臨界電子転移で
あって、約１２９ｅＶ及び約１２９．８ｅＶで、Ｐ２ｐ３／２及びＰ２ｐ１／２のスピン
軌道分割（ｓｐｌｉｔ）が発生することが分かる。
【０１５３】
図２６は、本発明の実験例１による電極構造体のＴＧＡ測定結果である。
【０１５４】
図２６に示しているように、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体（ＣｕＰ０．５Ｓ０．５

）を、窒素ガス及び大気ガス雰囲気で、５℃に昇温しながらＴＧＡ分析を行った。
【０１５５】
図２６から、実験例１による電極構造体は、高温で安定した状態を維持することが分かる
。窒素雰囲気では、６０５℃～７３２℃で重量が失われ、大気ガス雰囲気では、５６５℃
～６７５℃で重量が失われている。大気ガス雰囲気と比較して、窒素ガス雰囲気で更に安
定していることが分かり、これは、実験例１による電極構造体におけるＣｕＯの形成のた
めである。
【０１５６】
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結果として、実験例１による電極構造体は、斜方晶系結晶構造の高い熱的安定性を有する
ことが確認できる。
【０１５７】
図２７は、本発明の実験例１及び実験例２による電極構造体のＯＲＲ特性を説明するため
のＣＶ（Ｃｙｃｌｉｃ  ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ）グラフであり、図２８は、本発明の
実験例３及び実験例４による電極構造体、及びＰｔ／Ｃ電極のＯＲＲ特性を説明するため
のＣＶグラフである。
【０１５８】
図２７及び図２８に示しているように、電解質として、０．１ＭのＫＯＨを用いて、実験
例１乃至実験例４による電極構造体及び市販のＰｔ／Ｃ電極（２０ｗｔ％）の循環電流電
圧曲線を測定した。実験例１及び実験例２の電極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を用い
た。図２７及び図２８における点線は、窒素飽和条件であり、実線は、酸素飽和条件であ
る。
【０１５９】
図２７及び図２８から、実験例１乃至実験例４による電極構造体の酸素還元電位を確認す
ることができ、商用化されたＰｔ／Ｃ電極と比較しても、優れたＯＲＲ特性を有すること
が分かる。
【０１６０】
図２９は、本発明の実験例１乃至実験例４による電極構造体、Ｐｔ／Ｃ電極、及びカーボ
ンファイバーのＯＲＲ特性を説明するためのＬＳＶ（ｌｉｎｅａｒ  ｓｗｅｅｐ  ｖｏｌ
ｔａｍｍｅｔｒｙ）グラフであり、図３０は、本発明の実験例１乃至実験例４による電極
構造体、及びＰｔ／Ｃ電極のＲＲＤＥ（Ｒｏｔａｔｉｎｇ  Ｒｉｎｇ  Ｄｉｓｋ  Ｅｌｅ
ｃｔｒｏｄｅ）ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ  ｐｌｏｔ及び電子移動係数（ｅｌｅｃｔｒｏ
ｎ  ｔｒａｎｓｆｅｒ  ｎｕｍｂｅｒ）グラフである。
【０１６１】
図２９乃至図３０に示しているように、実験例１乃至実験例４による電極構造体、市販の
Ｐｔ／Ｃ電極、及び市販のカーボンファイバーに対して、ＯＲＲ特性を比較した。実験例
１及び実験例２の電極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を用いた。また、実験例１乃至実
験例４による電極構造体、及びＰｔ／Ｃ電極のＲＲＤＥ  ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ  ｐ
ｌｏｔ及び電子移動係数を示し、実験例１による電極構造体のＯＨ２

－収率を示している
。
【０１６２】
図２９から、実験例１により、（１０１）結晶面が強化したＣｕＰＳ電極構造体のＯＲＲ
特性が最も優れ、電子移動係数値が最も高いことが確認できる。また、実験例２のＣｕＰ
Ｓ電極構造体、及び実験例３のＣｕＳ電極構造体も、市販のＰｔ／Ｃよりも少し低いが、
優れたＯＲＲ特性を有することが確認できる。
【０１６３】
結果として、本発明の実験例１乃至実験例３による電極構造体を用いて、Ｐｔ／Ｃよりも
安価で、Ｐｔ／Ｃと同等以上のＯＲＲ特性を有する電極構造体を製造可能であることが確
認できる。
【０１６４】
図３１は、本発明の実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極の化学的耐久性を比較し
たグラフである。
【０１６５】
図３１に示しているように、０．１ＭのＫＯＨを用いて、１６００ｒｐｍ条件で、実験例
１による電極構造体及び市販のＰｔ／Ｃ電極に、メタノール（２Ｍ）及びＣＯ２（１０Ｖ
％）を注入して、化学的耐久性を測定した。実験例１による電極構造体は、ＣｕＰ０．５

Ｓ０．５を用いた。
【０１６６】
図３１に示しているように、実験例１による電極構造体の場合、メタノール及びＣＯ２が
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注入された後にも、安定して駆動することが確認できる。一方、Ｐｔ／Ｃ電極の場合、メ
タノールが注入されるか、又は、ＣＯ２が注入された場合、電流値が顕著に低下すること
が確認できる。
【０１６７】
結果として、本発明の実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体が、商用化されたＰｔ／Ｃ電極
と比較して、高いＯＲＲ特性を有することはもちろん、優れた耐化学性を有することが分
かる。これにより、本発明の実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体が、アルカリ環境で安定
して活用されることが分かる。
【０１６８】
図３２は、本発明の実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体、及びカーボン
ファイバーのＯＲＲ特性を説明するためのＥＩＳ（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ  Ｉ
ｍｐｅｄａｎｃｅ  Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）グラフである。
【０１６９】
図３２に示しているように、０．１ＭのＫＯＨを用いて、実験例１、実験例３、及び実験
例４による電極構造体及びカーボンファイバーのＥＩＳ測定を行った。実験例１による電
極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を用いた。
【０１７０】
図３２から、実験例１のＣｕＰＳ電極構造体が、最も低いインピーダンス値を有し、実験
例１のＣｕＰＳ電極構造体、実験例３のＣｕＳ電極構造体、実験例４のＣＰ電極構造体、
及びカーボンファイバーの順に、高いＯＲＲ特性を有することが確認できる。
【０１７１】
図３３は、本発明の実験例１による電極構造体のＯＲＲ特性を説明するためのサイクル回
数によるＬＳＶ及びＣＶグラフであり、図３４は、Ｐｔ／Ｃ電極のサイクル回数によるＣ
Ｖ及びＬＳＶグラフであり、図３５は、本発明の実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ
電極のＯＲＲ特性を説明するためのクロノアンペロメトリー（ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏ
ｍｅｔｒｉｃ）測定グラフ、及びファラデー効率（Ｆａｒａｄａｉｃ  ｅｆｆｉｃｉｅｎ
ｃｙ）を測定した図である。
【０１７２】
図３３乃至図３５に示しているように、０．１ＭのＫＯＨを用い、酸素条件で、実験例１
によるＣｕＰＳ電極構造体及び市販のＰｔ／Ｃ電極に対して、サイクル回数によるＬＳＶ
及びＣＶ測定を行った。また、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極に対
して、０．９Ｖの条件でクロノアンペロメトリーで測定し、実験例１によるＣｕＰＳ電極
のファラデー効率を測定した。実験例１による電極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を用
いた。
【０１７３】
図３３乃至図３５から、実験例１による電極構造体は、３０，０００回の充放電サイクル
が行われた後にも、実質的な変化なく、安定して駆動することが確認できる。また、約５
００時間の間、実質的な変化なく、安定して駆動され、約９８％以上のファラデー効率を
有することが確認できる。
【０１７４】
一方、Ｐｔ／Ｃ電極の場合、サイクルが行われることによって、電流密度値が顕著に減少
し、実験例１の電極構造体と比較して、顕著に特性が低下することが確認できる。
【０１７５】
結果として、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体が、商用化されたＰｔ／Ｃ電極と比較し
て、高いＯＲＲ特性及び優れた耐化学性を有することはもちろん、長寿命を有することが
分かる。
【０１７６】
図３６は、本発明の実験例１による電極構造体のＯＥＲ特性を説明するためのガスクロマ
トグラフィ測定結果である。
【０１７７】
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図３６に示しているように、０．１ＭのＫＯＨを用い、酸素条件で、実験例１によるＣｕ
ＰＳ電極構造体のガスクロマトグラフィ測定を行った。実験例１による電極構造体は、Ｃ
ｕＰ０．５Ｓ０．５を用いた。
【０１７８】
図３６から、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体の表面で、酸素ガスが発生することが確
認できる。
【０１７９】
図３７は、本発明の実験例１乃至実験例４による電極構造体、カーボンファイバー、及び
ＲｕＯ２電極のＯＥＲ特性を説明するためのＬＳＶグラフ及びターフェル（ｔａｆｅｌ）
プロファイルであり、図３８は、本発明の実験例１、実験例３、実験例４、及びカーボン
ファイバーのＯＥＲ特性を説明するためのＥＩＳグラフである。
【０１８０】
図３７及び図３８に示しているように、実験例１乃至実験例４による電極構造体、カーボ
ンファイバー、及びＲｕＯ２電極のＬＳＶ測定を行い、ターフェル値を示している。また
、実験例１、実験例３、及び実験例４による電極構造体、及びカーボンファイバーのＥＩ
Ｓ測定を行った。実験例１及び実験例２による電極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を用
いた。
【０１８１】
図３７及び図３８から、実験例１のＣｕＰＳ電極構造体、ＲｕＯ２電極、実験例２のＣｕ
ＰＳ電極構造体、実験例４のＣＰ電極構造体、実験例３のＣｕＳ電極構造体、及びカーボ
ンファイバーの順に、高いＯＥＲ特性を有することが確認できる。特に、実験例１による
ＣｕＰＳ電極構造体は、１０ｍＡｃｍ－２で２６０ｍＶに最も低い過電圧値を有し、ター
フェル値も、５８ｍＶｄｅｃ－１であることが確認でき、商用化されたＲｕＯ２と比較し
て、顕著に高いＯＥＲ特性を有することが分かる。
【０１８２】
図３９は、本発明の実験例１による電極構造体及びＲｕＯ２電極のＯＥＲ特性を説明する
ためのサイクル回数によるＬＳＶグラフであり、図４０は、本発明の実験例１による電極
構造体及びＲｕＯ２電極のＯＥＲ特性を説明するためのクロノアンペロメトリー測定グラ
フ及びファラデー効率を測定した図である。
【０１８３】
図３９及び図４０に示しているように、０．１ＭのＫＯＨを用い、１６００ｒｐｍ条件で
、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体及び市販のＲｕＯ２電極に対して、サイクル回数に
よるＬＳＶ測定を行った。また、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体及びＲｕＯ２電極に
対して、１．５Ｖ条件で、クロノアンペロメトリーで測定し、実験例１によるＣｕＰＳ電
極のファラデー効率を測定した。実験例１による電極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を
用いた。
【０１８４】
図３９及び図４０から、実験例１による電極構造体は、３０，０００回のサイクルが行わ
れた後にも、実質的な変化なく、安定して駆動することが確認できる。また、約５００時
間の間、実質的な変化なく、安定して駆動され、約９９％以上のファラデー効率を有する
ことが確認できる。
【０１８５】
これに対して、ＲｕＯ２電極の場合、サイクルが行われることによって、過電圧が急激に
増加して、電流密度値が急激に低下し、２４時間後に、８５％以上の損失が発生すること
が確認できる。
【０１８６】
結果として、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体が、商用化されたＲｕＯ２電極と比較し
て、高いＯＥＲ特性を有することは勿論のこと、長寿命を有することが分かる。
【０１８７】
図４１は、本発明の実験例１乃至実験例４による電極構造体、Ｐｔ／Ｃ電極、ＲｕＯ２電
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極、及びカーボンファイバーの両機能性（ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ）の酸素特性を説明
するためのグラフであり、図４２は、本発明の実験例１による電極構造体と、現在まで報
告された他の電極の両機能性の酸素特性を比較したグラフである。
【０１８８】
図４１及び図４２に示しているように、実験例１乃至実験例４による電極構造体、Ｐｔ／
Ｃ電極、ＲｕＯ２電極、及びカーボンファイバーのＯＲＲ及びＯＥＲ特性を比較した。実
験例１及び実験例２による電極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を用いた。可逆的な酸素
の両機能性反応は、ＯＲＲ及びＯＥＲの過電圧の差（ΔＥ）により決められ、差が小さい
ほど、高い可逆性を有することができる。
【０１８９】
図４１に示しているように、実験例１の電極構造体の場合、ＯＲＲ及びＯＥＲの過電圧の
差は、０．５９Ｖであって、商用化されたＰｔ／Ｃ電極及びＲｕＯ２電極と比較して、優
れた可逆性を有することが確認できる。
【０１９０】
また、図４２に示しているように、実験例１の電極構造体の場合、現在まで報告された他
の電極と比較しても、ＯＲＲ及びＯＥＲの過電圧の差が最も少なく、ＯＥＲ及びＯＲＲ反
応に対する優れた可逆性を有することが確認できる。
【０１９１】
図４３は、本発明の実験例１乃至実験例４、Ｐｔ／Ｃ電極、及びカーボンファイバーのＨ
ＥＲ特性を説明するためのＬＳＶグラフであり、図４４は、本発明の実験例１による電極
構造体、及びＰｔ／Ｃ電極のＨＥＲ特性を説明するためのクロノアンペロメトリー測定グ
ラフであり、図４５は、本発明の実験例１乃至実験例４、Ｐｔ／Ｃ電極、及びカーボンフ
ァイバーのＨＥＲ特性を説明するためのターフェルプロファイルである。
【０１９２】
図４３乃至図４５に、実験例１乃至実験例４による電極構造体、カーボンファイバー、及
びＰｔ／Ｃ電極のＬＳＶ測定を行い、ターフェル値を示している。また、実験例１による
電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極に対して、クロノアンペロメトリーで測定した。実験例１及
び実験例２による電極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を用いた。
【０１９３】
図４３乃至図４５から、実験例１の電極構造体、Ｐｔ／Ｃ電極、実験例２の電極構造体、
実験例４の電極構造体、実験例３の電極構造体、及びカーボンファイバーの順に、ＨＥＲ
特性が優れていることが分かる。
【０１９４】
特に、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体が、商用化されたＰｔ／Ｃ電極と比較して、高
いＨＥＲ特性を有することが確認できる。特に、実験例１の電極構造体のターフェル値は
、２０ｍＶｄｅｃ－１と、Ｐｔ／Ｃ電極のターフェル値（３０ｍＶｄｅｃ－１）よりも低
く、これは、実験例１の電極構造体が、ＨＥＲ過程が、ボルマー－ターフェル（Ｖｏｌｍ
ｅｒ－Ｔａｆｅｌ）メカニズムで行われることを意味する。
【０１９５】
図４６は、本発明の実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極のＨＥＲ特性を説明する
ためのサイクル回数によるＬＳＶグラフである。
【０１９６】
図４６に示しているように、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極に対し
て、サイクル回数によるＬＳＶ測定を行った。
【０１９７】
図４６から、Ｐｔ／Ｃ電極の場合、２０，０００回のサイクルが行われた後、過電圧が大
きく増加して、ＨＥＲ特性が急激に低下することが確認できる。それに対して、実験例１
による電極構造体は、３０，０００回のサイクルが行われた後にも、実質的な変化なく、
安定して駆動されることが確認できる。
【０１９８】
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結果として、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体が、商用化されたＰｔ／Ｃ電極と比較し
て、高いＨＥＲ特性を有することはもちろん、長寿命を有することが分かる。
【０１９９】
図４７は、本発明の実験例１による電極構造体と、現在まで報告された他の電極のＨＥＲ
特性を比較したグラフである。
【０２００】
図４７に示しているように、実験例１による電極構造体（ＣｕＰ０．５Ｓ０．５）の場合
、現在まで報告された他の電極と比較して、過電圧値が小さいことが確認でき、これによ
り、実験例１による電極構造体が、高価な貴金属を使用することなく、高いＨＥＲ特性を
具現できることが分かる。
【０２０１】
図４８は、本発明の実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極の酸性環境で、ＯＲＲ特
性を説明するためのＬＳＶグラフであり、図４９は、本発明の実験例１による電極構造体
及びＰｔ／Ｃ電極の酸性環境で、ＨＥＲ特性を説明するためのＬＳＶグラフであり、図５
０は、本発明の実験例１による電極構造体と、現在まで報告された他の電極の酸性環境で
、ＨＥＲ特性を比較したグラフである。
【０２０２】
図４８及び図４９に示しているように、０．１ＭのＨＣｌＯ４を用いて、ＯＲＲ特性を確
認するため、実験例１による電極構造体及びＰｔ／Ｃ電極のＬＳＶ測定を行った。また、
０．５ＭのＨ２ＳＯ４環境で、実験例１による電極構造体と、現在まで報告された他の電
極のＨＥＲ特性を比較した。実験例１による電極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を用い
た。
【０２０３】
図４８から分かるように、実験例１による電極構造体は、酸性環境でも安定して駆動され
て、１０，０００回のサイクルが行われた後にも、実質的なＯＲＲ特性が変わっていない
。これに対して、Ｐｔ／Ｃ電極は、酸性環境で、１０，０００回のサイクルが行われてた
後、過電圧が急激に増加して、ＯＲＲ特性が低下したことが分かる。
【０２０４】
また、図４９から、実験例１の電極構造体は、２０，０００回のサイクルが行われた後、
少し過電圧が増加して、酸性環境でも、ＨＥＲ特性が安定して維持されているが、Ｐｔ／
Ｃ電極の場合、２０，０００回のサイクルが行われた後、顕著に過電圧が増加して、ＨＥ
Ｒ特性が低下することが確認できる。
【０２０５】
また、図５０から、実験例１の電極構造体は、現在まで報告された他の電極と比較して、
酸性環境でも高いＨＥＲ特性を維持することが確認できる。
【０２０６】
図５１は、本発明の実験例１及び実験例２による電極構造体、Ｐｔ／Ｃ電極、及びＲｕＯ
２電極のＯＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性を比較するためのｍａｓｓ  ａｃｔｉｖｉｔｙ
グラフである。
【０２０７】
図５１に示しているように、実験例１及び実験例２による電極構造体、Ｐｔ／Ｃ電極、及
びＲｕＯ２電極のＯＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲで、ｍａｓｓ  ａｃｔｉｖｉｔｙを計算し
た。実験例１及び２による電極構造体は、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５を用いた。
【０２０８】
図５１に示しているように、実験例１及び実験例２による電極構造体が、ＯＲＲ、ＯＥＲ
、ＨＥＲにおいて、Ｐｔ／Ｃ電極及びＲｕＯ２電極と比較して、高いｍａｓｓ  ａｃｔｉ
ｖｉｔｙを有することが確認できる。
【０２０９】
特に、実験例１による電極構造体の場合、３０，０００回のサイクルが行われた後にも、
ｍａｓｓ  ａｃｔｉｖｉｔｙ値が、実質的な変化なく、維持されることが分かる。
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【０２１０】
結果として、実験例１及び実験例２による電極構造体が、商用化されたＰｔ／Ｃ及びＲｕ
Ｏ２と比較して、高いＯＲＲ、ＯＥＲ、ＨＥＲ特性を有することが確認できる。
【０２１１】
図５２は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による電極構造体
のインシチュ（ｉｎ－ｓｉｔｕ）ＸＲＤ測定グラフであり、図５３は、本発明の実験例１
による二次電池の充放電状態で、実験例１による電極構造体を撮影したＨＲＴＥＭ写真で
ある。
【０２１２】
図５２及び図５３に、実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による電極構造
体のインシチュＸＲＤ測定を行い、これと共に、定電流（ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ）
充放電プロファイル、及び実験例１の電極構造体のユニットセルのボリューム変化を示し
ている。そして、これと共に、実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による
電極構造体のＨＲＴＥＭ写真を撮影した。
【０２１３】
図５２及び図５３から、実験例１の電極構造体は、２θ値が１８．５°～１９．５°の範
囲内でピークがみられ、放電状態で充電が行われることによって、ピークに対応する２θ
値が左側に移動して減少し、ピークが２つに分割されることが確認できる。また、格子間
隔が０．４６６ｎｍで２．２Ｖに緩衝された場合、０．４７８ｎｍに増加して、ユニット
セルのボリュームが、２８７．２Å３から２９４．６Å３に増加したことが確認できる。
すなわち、充放電の間、実験例１の電極構造体が斜方晶系の結晶構造を維持しながら、ソ
リッドソリューション反応（ｓｏｌｉｄ－ｓｏｌｕｔｉｏｎ  ｒｅａｃｔｉｏｎ）が発生
することが分かる。
【０２１４】
図５４は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による電極構造体
のＣｕ  Ｋ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフであり、図５５は、本発明の実験例
１による二次電池の充放電状態で、実験例１による電極構造体のＳ  Ｋ－ｅｄｇｅ及びＰ
Ｌ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳスペクトラグラフであり、図５６は、本発明の実験例１によ
る二次電池の充放電状態で、実験例１による電極構造体のＳ  Ｌ３，２－ｅｄｇｅ  ＸＡ
ＮＥＳスペクトラグラフであり、図５７は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状
態で、実験例１による電極構造体のＳ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラグラフであり、図５８は
、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による電極構造体のＰ  ２
ｐ  ＸＰＳスペクトラグラフである。
【０２１５】
図５４乃至図５８に示しているように、実験例１による二次電池の充放電による、実験例
１による電極構造体のＣｕ  Ｋ－ｅｄｇｅ、Ｓ  Ｋ－ｅｄｇｅ、Ｐ  Ｌ－ｅｄｇｅ、Ｓ
Ｌ－ｅｄｇｅ  ＸＡＮＥＳ、及びＳ  ２ｐ  ＸＰＳ測定を行った。
【０２１６】
図５４から、１．７Ｖから２．２Ｖに充電される状態、及び２．２Ｖから０．０Ｖに放電
される過程で、Ｃｕ  Ｋ－ｅｄｇｅの可逆的な変換を確認することができる。
【０２１７】
また、図５５の（ａ）から分かるように、Ｓ  Ｋ－ｅｄｇｅスペクトラで、充電状態とな
ることにつれ、プレエッジの強度が増加し、ブロードエッジが約２．９ｅＶ増加している
。
【０２１８】
プレエッジの強度増加は、フェルミレベルよりも高い硫黄の非占有状態（ｕｎｏｃｃｕｐ
ｉｅｄ  ｓｔａｔｅ）が強化したことを意味し、これは、Ｓ  ３ｐ及びＣｕ  ３ｄの電子
により補償される酸化還元反応に対応することができる。また、ブロードエッジの移動は
、Ｓ２－からＳｙ－（ｙ＜２）への電子密度の減少を意味する。
【０２１９】
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また、図５６及び図５７から、充電後、Ｓ  ２ｐ  ＸＰＳで、１６２．２～１６３．３ｅ
Ｖの高い結合エネルギーに対する更なる２つのピークが確認でき、Ｓ  Ｌ３，２－ｅｄｇ
ｅが１．５ｅＶ移動しており、これは、部分的に酸化されたＳｎ－（ｎ＜２）を意味する
。放電後、Ｓ  ２ｐ  ＸＰＳにおいて、更なる２つのピークは消えており、Ｓ  Ｌ３，２

－ｅｄｇｅが充電前状態に回復したことが分かり、もって、硫黄の酸化還元反応が可逆的
に行えることが確認できる。
【０２２０】
図５５の（ｂ）及び図５８から、充電及び放電過程で、リンの可逆的な酸化還元反応を確
認することができる。充電後、プレエッジ及びブロードエッジがそれぞれ、約０．４１ｅ
Ｖ及び０．３２ｅＶ移動しており、Ｐ  ２ｐ  ＸＰＳにおいて、更なる２つのピークが確
認でき、これは、酸化されたリン（Ｐ２－  Ｐｎ－、２＜ｎ＜３）の存在を確認すること
ができる。また、放電後、Ｐ  ２ｐ  ＸＰＳにおいて、更なる２つのピークは消えており
、充電前の状態に回復して、可逆的な酸化還元反応が行えることが確認できる。
【０２２１】
図５９は、本発明の実験例１による二次電池の充放電状態で、実験例１による電極構造体
のＨＲＴＥＭ写真を撮影した図である。
【０２２２】
図５９に示しているように、実験例１による二次電池の充電及び放電状態で、実験例１に
よる電極構造体のＨＲＴＥＭ写真を撮影した。実験例１による電極構造体として、ＣｕＰ
０．１Ｓ０．９、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５、及びＣｕＰ０．９Ｓ０．１を用いた。図５９の
ａ、ｂ、ｃは、ＣｕＰ０．１Ｓ０．９９のＨＲＴＥＭ写真であり、図５９のｄ、ｅ、ｆは
、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５のＨＲＴＥＭ写真であり、図５９のｇ、ｈ、ｉは、ＣｕＰ０．９

Ｓ０．１のＨＲＴＥＭ写真である。
【０２２３】
前述したように、ＣｕＰ０．１Ｓ０．９及び  ＣｕＰ０．９Ｓ０．１の場合、Ｓ  ３ｐバ
ンドよりもＣｕの酸化還元バンドが高い箇所に位置し、酸化された硫黄が不安定となるこ
とがある。これにより、図５９に示しているように、充放電が行われても、格子間隔が可
逆的に回復しないことが確認できる。これに対して、ＣｕＰ０．５Ｓ０．５の場合、充電
前の格子間隔が０．４６６ｎｍであり、充電後の格子間隔が０．４７８ｎｍであり、放電
後の格子間隔が０．４６６ｎｍであって、充電及び放電が行われた後、格子間隔が可逆的
に回復することが確認できる。
【０２２４】
図６０は、本発明の実験例１による電極構造体において、結晶面によるＯＥＲ、ＯＲＲ、
及びＨＥＲ特性を評価したグラフである。
【０２２５】
図６０に示しているように、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体の結晶面から、ＯＥＲ及
びＯＲＲ反応（ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ  ａｃｔｉｖｉｔｙ）に対する過電圧、及びＨ
ＥＲ反応に対する過電圧を、離散フーリエ変換で計算した。
【０２２６】
図６０から、（１０１）結晶面の過電圧値が最も低いことが確認でき、もって、本発明の
実施例により、（１０１）結晶面が発達された電極構造体のＯＲＲ、ＯＥＲ、ＨＥＲ特性
が向上することが確認できる。
【０２２７】
結果として、（１０１）結晶面が発達した前記電極構造体を製造し、これを金属空気電池
の陽極に活用することが、金属空気電池の充放電特性を向上させる効率的な方法であるこ
とが分かる。
【０２２８】
図６１は、本発明の実験例１による電極構造体のＰ及びＳの組成比によるＯＲＲ、ＯＥＲ
、及びＨＥＲ特性を評価したグラフである。
【０２２９】
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図６１に示しているように、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体において、Ｐ及びＳの組
成比によるＯＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性を測定して示している。
【０２３０】
図６１から、ＣｕＰＳ電極構造体において、Ｐの組成比が０．３超え０．７未満であり、
Ｓの組成比が０．７未満０．３超えの場合、ＯＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性が優れたこ
とが確認できる。言い換えると、ＣｕＰＳ電極構造体において、Ｐの組成比が０．３超え
０．７未満であり、Ｓの組成比が０．７未満０．３超えとなるように制御することが、Ｏ
ＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性を向上させる効率的な方法であることが確認できる。
【０２３１】
図６２は、本発明の実験例１による電極構造体のＰ及びＳの組成比によるＣｕ  ２ｐ、Ｐ
２ｐ、及びＳ  ２ｐ  ＸＰＳスペクトラグラフである。
【０２３２】
図６２に示しているように、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体において、Ｐ及びＳの組
成比によるＣｕ  ２ｐ、Ｐ  ２ｐ、及びＳ  ２ｐ  ＸＰＳ測定を行い、成分比を、以下の
表４のように計算した。
【０２３３】
【表４】

【０２３４】
図６３は、本発明の実験例３による電極構造体のＣｕ及びＳの組成比によるＯＲＲ、ＯＥ
Ｒ、及びＨＥＲ特性を評価したグラフであり、図６４は、本発明の実験例３による電極構
造体のＣｕ及びＳの組成比によるＸＲＤグラフであり、図６５は、本発明の実験例３によ
る電極構造体のＣｕ及びＳの組成比による格子パラメータを示すグラフである。
【０２３５】
図６３及び図６４に示しているように、実験例３によるＣｕＳ電極構造体において、Ｃｕ
及びＳの比率に応じて、ＯＲＲ、ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性を測定し、ＸＲＤ測定を行い、
格子パラメータ値を計算した。
【０２３６】
図６３及び図６４から、実験例３によるＣｕＳ電極構造体の場合、Ｓの組成比が０．３５
以上０．６以下であると、ＣｕＳ電極構造体がコベリン結晶相を有し、向上したＯＲＲ、
ＯＥＲ、及びＨＥＲ特性を有することが確認できる。また、Ｓの組成比が０．６を超える
場合、ＣｕＳ、Ｃｕ２Ｓ、残存したＳ、及びＣｕＳ２などの相が混合して見られ、Ｓの組
成比が０．３５未満の場合、Ｃｕ２Ｓ及び輝銅鉱（ｃｈａｌｃｏｃｉｔｅ）相が現れるこ
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とが確認できる。
【０２３７】
また、図６５から、Ｓの組成比が増加する場合、実験例３の電極構造体のユニットセルの
格子パラメータが増加し、これにより、ユニットセルの体積が増加し、もって、図４９で
のように、ピーク値が移動することが確認できる。
【０２３８】
図６６は、本発明の実験例１による電極構造体を含む亜鉛空気電池の電流密度による放電
電圧を比較したグラフである。
【０２３９】
図６６に示しているように、Ｐｔ／Ｃ及びＲｕＯ２陽極、Ａ２０１（Ｔｏｋｕｙａｍａ）
電解質、亜鉛陰極を用いて、比較例による亜鉛空気電池を製造し、実験例１による電極構
造体を含む亜鉛空気電池と５～２００ｍＡｃｍ－２電流密度による放電電圧を測定した。
【０２４０】
図６６から、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体を含む亜鉛空気電池の放電電圧が顕著に
高いことが確認でき、特に、電流密度が高くなるほど、比較例によるＰｔ／Ｃ及びＲｕＯ
２陽極を含む亜鉛空気電池は、放電電圧が顕著に低下することが確認できる。これに対し
て、実験例１によるＣｕＰＳ電極構造体を含む亜鉛空気電池は、電流密度が高い条件でも
、比較例による亜鉛空気電池と比較して、放電電圧が大きく低下しないことが確認できる
。
【０２４１】
図６７は、本発明の実験例１による亜鉛空気電池の充放電容量を説明するためのグラフで
ある。
【０２４２】
図６７に示しているように、前記比較例による亜鉛空気電池、及び実験例１による亜鉛空
気電池の電流密度による容量を測定した。
【０２４３】
図６７から、ＣｕＰＳ電極構造体を含む実験例１による亜鉛空気電池は、２５ｍＡｃｍ－

２条件ではもちろん、５０ｍＡｃｍ－２条件でも、Ｐｔ／Ｃ及びＲｕＯ２を陽極に用いた
比較例による亜鉛空気電池の２５ｍＡｃｍ－２の条件よりも、高い容量値を有することが
確認できる。
【０２４４】
図６８は、本発明の実験例１による亜鉛空気電池の充放電回数による電圧値を測定したグ
ラフである。
【０２４５】
図６８に示しているように、実験例１による亜鉛空気電池に対して、５０ｍＡｃｍ－２条
件及び２５ｍＡｃｍ－２の条件で、充放電回数による電圧値を測定した。
【０２４６】
図６８から、約６００回の充放電の間、安定して駆動することが確認できる。すなわち、
前述した本発明の実施例により製造されたＣｕＰＳ電極構造体が、固体電解質と共に、陽
極電極として、安定して使用できることが確認できる。
【０２４７】
以上、本発明を好適な実施例を使用して詳しく説明したが、本発明の範囲は、特定の実施
例に限定されるものではなく、添付した特許請求の範囲により解析されるべきである。ま
た、当該技術分野における通常の知識を有する者であると、本発明の範囲から逸脱するこ
となく、多くの修正と変形が可能であることを理解すべきである。
【産業上の利用可能性】
【０２４８】
本発明の実施例による電極構造体は、二次電池、エネルギー貯蔵システム、電気自動車用
バッテリー、水電解セル、及び燃料電池のような電気化学素子など、様々な産業分野に利
用可能である。
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【図６】

【図７】

10

20

30

40

50



(36) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図８】

【図９】

10

20

30

40

50



(37) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図１０】

10

20

30

40

50



(38) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図１１】

【図１２】

10

20

30

40

50



(39) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図１３】

10

20

30

40

50



(40) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図１４】

10

20

30

40

50



(41) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図１５】

10

20

30

40

50



(42) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図１６】

10

20

30

40

50



(43) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図１７】

10

20

30

40

50



(44) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図１８】

【図１９】

10

20

30

40

50



(45) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図２０】

【図２１】

10

20

30

40

50



(46) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図２２】

10

20

30

40

50



(47) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図２３】

【図２４】

10

20

30

40

50



(48) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図２５】

10

20

30

40

50



(49) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図２６】

10

20

30

40

50



(50) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図２７】

10

20

30

40

50



(51) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図２８】

10

20

30

40

50



(52) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図２９】

【図３０】

10

20

30

40

50



(53) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図３１】

10

20

30

40

50



(54) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図３２】

【図３３】

10

20

30

40

50



(55) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図３４】

10

20

30

40

50



(56) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図３５】

【図３６】

10

20

30

40

50



(57) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図３７】

10

20

30

40

50



(58) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図３８】

【図３９】

10

20

30

40

50



(59) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図４０】

【図４１】

10

20

30

40

50



(60) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図４２】

【図４３】

10

20

30

40

50



(61) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図４４】

【図４５】

10

20

30

40

50



(62) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図４６】

【図４７】

10

20

30

40

50



(63) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図４８】

10

20

30

40

50



(64) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図４９】

10

20

30

40

50



(65) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図５０】

【図５１】

10

20

30

40

50



(66) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図５２】

10

20

30

40

50



(67) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図５３】

【図５４】

10

20

30

40

50



(68) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図５５】

10

20

30

40

50



(69) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図５６】

10

20

30

40

50



(70) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図５７】

10

20

30

40

50



(71) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図５８】

10

20

30

40

50



(72) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図５９】

10

20

30

40

50



(73) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図６０】

10

20

30

40

50



(74) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図６１】

【図６２】

10

20

30

40

50



(75) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図６３】

【図６４】

10

20

30

40

50



(76) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図６５】

【図６６】

10

20

30

40

50



(77) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図６７】

10

20

30

40

50



(78) JP　7353688　B2　2023.10.2

【図６８】

10

20

30

40

50



(79) JP　7353688　B2　2023.10.2

フロントページの続き

(31)優先権主張番号  10-2020-0021894

(32)優先日          令和2年2月21日(2020.2.21)

(33)優先権主張国・地域又は機関

　                  韓国(KR)

(31)優先権主張番号  10-2020-0164654

(32)優先日          令和2年11月30日(2020.11.30)

(33)優先権主張国・地域又は機関

　                  韓国(KR)

(31)優先権主張番号  10-2020-0164655

(32)優先日          令和2年11月30日(2020.11.30)

(33)優先権主張国・地域又は機関

　                  韓国(KR)

(72)発明者  李政昊

　          大韓民国  ギョンギ－ド  アンサン－シ  サンロク－グ  ハンヤンデハク－ロ  ５５  エンジニア

　          リング  ビルディング  ５、４１２

(72)発明者  シンデ  サンバジ  シバジ

　          大韓民国  ギョンギ－ド  アンサン－シ  サンロク－グ  ハンヤンデハク－ロ  ５５  エンジニア

　          リング  ビルディング  １、２１９

(72)発明者  金東亨

　          大韓民国  ギョンギ－ド  アンサン－シ  サンロク－グ  ハンヤンデハク－ロ  ５５  エンジニア

　          リング  ビルディング  １、２１９

　  審査官  高木  康晴

(56)参考文献  国際公開第２０２２／２０３４０７（ＷＯ，Ａ１）

　            特開２０１５－１９８０５６（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.,ＤＢ名)

　            Ｈ０１Ｍ      ４／８６－４／９８

　            Ｈ０１Ｍ    １２／０８


	BibliographicData
	Claims
	Description
	Drawings
	Overflow

