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研究成果の概要（和文）：本研究では、次世代電池材料関連物質の合成と熱的安定をみた。結果、既存物質であ
るリチウム系過酸化物は乾燥空気・窒素・アルゴン・真空などいずれの雰囲気下においても、約２００℃付近で
分解することを明らかにした。これはこの温度で過酸化イオンが不可逆に分解することを示しており、同系過酸
化物を使用もしくは同物質系が生成する電池系においての使用限界温度と考えられる。

研究成果の概要（英文）：In this study, battery-related materials for next generation had been 
synthesized and examined thermal stability using high-temperature XRD associated with TG-DTA. 
Well-known lithium compound (lithium peroxide) which is the related compound for Li-Air battery, is 
stable up to around 200 degC under various condition as irreversible reaction. It suggests peroxide 
ion is decomposed at the temperature, and also the temperature is upper limit for the battery use.

研究分野： 固体化学

キーワード： X線回折

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

本課題申請のターゲット物質である単純リ
チウム酸化物（過酸化リチウムおよび酸化リ
チウム）は高出力型次世代電池材料関連物質
として最も注目されている。しかしながら、
これら物質群は単純な組成を持つ物質にも
関わらず結晶構造をも含めた基礎物性は未
知であり、物性の起源は未だ解明されていな
い。そこで本研究では、高純度物質の合成法
および物性評価に耐え得る質・サイズの良質
単結晶育成技術を確立すると共に、得られた
結晶質試料を用いて構造解析、物性評価を行
うものである。この結果を基に電極界面反応
過程を始めとした電池特性の起源の解明を
行う。この知見は必ずや次世代電池材料物質
探索ならびに電池性能向上化への指針を示
すことと成る筈である。 
 

２．研究の目的 

電池の関連物質は古典的かつ一般的な物質
にも関わらず旧来、結晶学的な研究はおろか、
基礎物性に関する研究が全くなされていな
い。例えば、Li 2O2はその結晶構造でさえ、構
造モデルが提唱されているに過ぎないのが
現状である。（尚、Li 2Oの結晶構造は既知で、
逆蛍石型構造である。）この事が、リチウム
空気電池における電極界面における反応過
程を始めとした電池特性の起源の解明や性
能向上化プロセスの開発に当たって大きな
妨げと成っている。そこで本物質系において、
各種物性評価が可能な単結晶育成技術の確
立、構造変化、熱的安定性などを評価する。 
 

３．研究の方法 

初年度（平成 26 年度）は主として試料（主
として過酸化リチウムおよび酸化リチウム）
の高純度化ならびに単結晶試料の育成に努
める。本課題物質群は空気との反応性が非常
に高く、その実験過程には非常に高い困難度
を有するが、私が今までに得た経験ならびに
培ってきた知識を積極的に活用することに
よって、この困難さを克服できるものと判断
している。得られた試料は、粉末試料に関し
ては SPring-8 NIMSビームラインに設置され
ている高分解能放射光粉末回折装置、単結晶
試料に関しては実験室系単結晶構造解析装
置を利用し、室温にて予備的な回折実験を行
い、試料の評価ならびに実験条件の最適化を
行う。加えて、リチウム・イオン伝導特性、
熱物性などの物性測定をも行い、試料の物性
を明らかにする。次年度（平成 27 年度）以
降は室温のみならず、低温・高温をも含めた
回折実験を行い、その結晶構造・電子密度の
変化の追跡を行い、物性と結晶構造・電子密
度の変化の相関の解明に努める。これら実験
から得られる結果を基に電極界面反応過程
およびリチウム伝導メカニズムを始めとし
た電池特性発現の起源の詳細を解明する。こ
れらの知見は、次世代電池材料物質探索なら
びに電池性能向上化への重要な指針を提示

するものと考えている。 
 
４．研究成果 
本研究において、高性能型次世代リチウム電
池として期待されているリチウム-空気電池
における極材表面に析出していると考えら
れている過酸化リチウムの結晶構造および
電子密度分布の詳細を放射光粉末 X 線回折
法ならびに実験室系粉末 X 線回折法を用い
て明らかにした。 
先ず未知で有った過酸化リチウムの結晶構
造を室温放射光粉末 X 線回折データ（図１）
Rietveld 法を用いて解明を行った。試料は市
販の過酸化リチウム（90％）をそのまま用い
た。その結果、試料中に不純物相として
LiOH/H2Oおよび Li 2CO3が 10~25 wt.%含有し
ていることが判明したものの過酸化リチウ
ムの結晶構造が明らかとなった。（図２） 
 

図１．室温放射光粉末 X 線回折法を用いた過酸化リチウ

ム試料の回折結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２．Rietveld 法から得られた過酸化リチウムの結晶構

造（P63/mmc, a = 3.14279(1)Å, c = 7.64908(4) Å, V = 

65.4290(5) Å3, Z = 2, Whole: Rwp = 0.996%, Rp = 0.706%, 

Rexp = 0.853%, Li2O2: RB = 3.812%, RF = 5.511%, 

LiOH/H2O: RB = 25.599%, RF = 28.117%） 

 
この結果より、過酸化リチウムの結晶構造中
において、c 軸方向に平行にダンベル状の過
酸化イオン（O2

-）が存在していることが明ら
かに成った。 
この知見を基に実験室系粉末 X 線回折法を
用い、室温から 500℃の温度域における、空
気・窒素などの雰囲気下での本物質の熱挙動
をみた。（図３）尚、本実験では、試料の分
解過程を見極まる為に試料は市販の過酸化



リチウムを過酸化水素水にてより純化した
試料を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３．室温から 500℃までの温度域、空気下（相対湿度：

65％）における実験室系粉末 X 線回折法を用いた過酸化

リチウム試料の回折結果 
 
その結果、どの雰囲気下においても過酸化リ
チウムは約 200℃で、構造相転移を経ずに分
解することが明らかと成った。（図４） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４．室温から 500℃までの温度域、空気下（相対湿度：

65％）における実験室系粉末 X 線回折法を用いた過酸化

リチウム試料の回折結果（拡大図） 
 
この実験室系回折データを Rietveld法および
MEM 法を用いて解析を行った結果、この試
料がより純化していること（Li 2CO3: 6.8(10) 
wt.%、LiOH: 1.44(7) wt.%）事が明らかと成る
と同時に、本系の様な軽元素からなる試料で
もその結晶構造・電子密度解析が可能である
事が判明した。（30ºC: Rwp = 6.10%, 350.0 ºC: 
Rwp = 8.48%） 
以下の図５に各温度における回折プロファ
イルの変化を示す。この結果より明らかな様
に、過酸化リチウムは 200℃以上の温度域に
おいて LiOH へと変化し、その LiOH も 475℃
以上の温度域で融解していることが明らか
と成った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図５．室温から 500℃までの温度域、空気下（相対湿度：

65％）における実験室系粉末 X 線回折結果 

 
次に Rietveld法から得られた室温から 430℃
に到る過程における試料中の存在比（wt.%）
の温度変化を示す。（図６）ここで明瞭に観
測されたことは、分解点である 200℃に到る
までの温度域においては、過酸化リチウムの
存在比はほぼ一定で、200℃付近で一旦、熱
分解が開始すると約 150℃の温度幅を持った
上で、徐々に LiOH に変化する事が明らかと
成った。一方、試料中に最初から存在してい
た Li 2CO3 は過酸化リチウムの分解初期過程
においては揺らぎが生じているが、ほぼ一定
値を示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６．室温から 430℃までの温度域、空気下（相対湿度：

65％）における各物質の存在率変化 
 
次に過酸化リチウムの熱膨張係数をも求め
た。この結果、c 軸に対する熱膨張係数は a
軸のそれの約 10倍に達することが分かった。
これは構造中のダンベル状過酸化イオンが c
軸に平行に存在し、分解点までに構造相転移
を有しない為、加温に伴う過酸化イオンの熱
振動モードは c 軸方向に束縛されているが故
のことと考えられる。 
 

図７．過酸化リチウムの線熱膨張係数 
 
過酸化リチウムの熱膨張係数の起源を見極
め、熱分解の詳細に追う為に、局所構造の温
度変化をみた。（図７）結果、構造中の過酸
化イオンの O-O 距離は分解点まではほぼ一
定値と成っているが、一旦、熱分解が開始す
るとその距離は急激に伸びることが判明し
た。 
 
 



図 7．過酸化イオン中の O-O間距離の温度依存性と試料

中の過酸化リチウム存在量変化 
 
この顕著な温度変化を MEM 法を用いて電子
密度として視覚化したのが図８である。過酸
化イオンの熱揺らぎ（温度因子）はリチウ
ム・イオンのそれと比べて、目覚ましく大き
い。加えて、熱分解を開始する温度迄は、過
酸化イオンの電子密度はほぼ変わらないが、
分解点以上の温度では、電子密度が大きく広
がり、徐々にダンベル構造から離れた構造へ
と変化していることが分かる。これは過酸化
イオン自体の熱的不安定性を如実に示して
いる。 
 
 
 
 
 
 
 

(a)        (b)        (c)        (d) 
図８．過酸化リチウムにおける電子密度の温度依存性 

(a) 100℃、(b) 200℃、(c) 250℃、(d) 300℃ 

 
一方、本物質を含む含水・含過酸化水素系物
質の合成ならびに単結晶化は、現在までのと
ころ再現性良く合成ならびに単結晶化がな
されていない。この原因は得られた物質の熱
的および化学的不安定性が故であると判断
している。 
本研究課題における一連の実験の結果、過酸
化リチウムの様な軽元素からなる物質で有
っても、実験室系粉末 X 線回折法でも、結晶
構造ならびに電子密度解析に耐え得るデー
タの収集が可能である事を明らかに出来た。
この回折実験の結果、過酸化リチウムは如何
なる雰囲気下でも約 200℃から分解を開始す
る事が分かった。局所構造および電子密度の
温度変化の追跡の結果、過酸化リチウムの分
解過程およびその起源を明らかにすること
が出来た。この結果は、この系の様な過酸化
物を使う以上、この温度以上では単純に取り
扱う事が出来ない事を意味しており、リチウ
ム-空気電池の製造および製品化における安
全性を鑑みる上において重要な知見である。 
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