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研究成果の概要：本研究では、電子相関効果やスピンフラストレーション効果が期待される層

状遷移金属二酸化物の電気化学的強酸化合成とその電子構造の解明を目的とした。特に、巨大

熱起電力や超伝導の発見により注目を集めている層状コバルト酸化物の一種である LixCoO2 系

について、Li 量 (x) を幅広く制御した高品質試料の合成と物性評価を行い、Li 量 (x) をパラメ

ータとする電子状態図を構築した。 
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研究分野：遷移金属酸化物の物性 
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１．研究開始当初の背景 
近年、固体物理の研究分野において層状コ

バルト酸化物NaxCoO2が大きな注目を集め

ている。本物質は2次元的CoO2層間にNaイオ

ンがインターカレートした結晶構造を持ち

（図1）、Na含有量 (x) に応じて様々な特異

物性が発現する。例えばNa量 x = 0.7付近に

おいて、NaxCoO2は優れた熱電変換特性を示

すことが明らかになっており [Terasaki et al., 
PRB 56, 12685 (1997)]、また x = 0.75, 0.50で
はスピン密度波相 [Motohashi et al., PRB 67, 
064406 (2003)]、電荷整列相 [Foo et al., PRL 

92, 247001 (2004)] がそれぞれ観測されてい

る。更に x = 0.35の組成では、水分子が挿入

されることによりTc = 4.5 K以下で超伝導体

となる [Takada et al., Nature 422, 53 (2003)]。 
NaxCoO2の多彩な電子物性の背景には、本

物質特有の複雑なスピン間相互作用が重要

な役割を担っていると考えられる。本物質で

はCoイオンが三角格子を形成しており、そ

の幾何学的フラストレーション効果によっ

て長距離磁気秩序が強く抑制されている。更

に電子間に働く強い相互作用も相まって、僅

かな化学組成の違いが引き金となり興味深



３．研究の方法 い電子・磁気秩序相が発現すると信じられる。 
 LixCoO2は、固相反応法で得た LiCoO2 (x = 

1.0) を前駆体として電気化学的デインター

カレーション反応により合成した。LiCoO2

焼結体とアルミニウム金属板をそれぞれ正

極・負極とし、非水溶媒系電解液と二次電池

評価用ステンレスセルを用いたガルバノメ

トリー（定電流通電法）により実験を行った。

本研究では LixCoO2 試料の電磁気特性評価を

行うことを念頭に置いているため、正極には

添加剤（カーボンやテフロンなど）を一切加

えない LiCoO2 単一相バルク体を用いた。各

試料の Li 含有量 x は、ファラデーの法則に従

い反応時間を調整することにより精密に制

御した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1：層状コバルト酸化物AxCoO2の結晶構造。

(a) および (b) はそれぞれLixCoO2 (A = Li) 
とNaxCoO2 (A = Na) である。 
 
以上のような観点から、特異物性の宝庫で

ある NaxCoO2 系において、Na 量 (x) をパラ

メータとして電子状態図を構築することは

非常に意義深い。しかしながら、NaxCoO2 系

では x が低下するに従いCo原子価が上昇し、

x = 0 付近（Co 原子価が+4 となる組成）の物

質を合成するには固相反応法では得られな

いような非常に強力な酸化力を必要とする。

このような実験的困難さが起因し、本系では 
x = 0.25 以下の組成領域における電子状態が

明らかにされていなかった。 
この課題に際して、我々は LixCoO2 系に注

目した。LixCoO2 と NaxCoO2 は結晶中に共通

の CoO2 層を持つため、両者は互いに関連物

質と考えることができる。LixCoO2は Li イオ

ン二次電池の代表的な正極材料であり、優れ

た Li インターカレーション／デインターカ

レーション活性を示すことが広く認知され

ている。すなわち、本物質では電気化学反応

により Li 不定比性を幅広く制御することが

可能である。幅広い Li 量 (x) を持つ LixCoO2

高品質試料が得られれば、本系の電子構造を

総括的に研究することができ、ひいては異常

物性の発現メカニズム解明に展開する可能

性が期待できる。 
 

２．研究の目的 
本研究では、電子相関効果やスピンフラス

トレーション効果が期待される層状遷移金

属二酸化物の電気化学的強酸化合成とその

電子構造の解明を目的とした。特に、巨大熱

起電力や超伝導の発見により注目を集めて

いる層状コバルト酸化物の一種である

LixCoO2 系について、Li 量 (x) を幅広く制御

した高品質試料の合成と物性評価を行い、Li
量 (x) をパラメータとする電子状態図の構

築を行った。 
 
 

得られた試料の Li 含有量 (x) と結晶構造

は、ICP 発光分析および粉末 X 線回折によっ

てそれぞれ決定した。組成・構造を評価した

各試料において物性評価を行った。直流磁化

率は、SQUID 磁束計を用いて 10 kOe の磁場

下、2 ~ 300 K の温度範囲において測定した。

さらに幾つかの試料について、連携研究者で

ある鄭国慶教授・川崎慎司講師（岡山大学）

との共同研究により 59Co-NMR/NQR 測定を

実施し、Co サイトの局所磁気スピン状態を調

べた。 
 
４．研究成果 

(1) CoO2相の合成 
LiCoO2 (x = 1.0) からの電気化学的デイン

ターカレーション反応により、x = 0 端組成で

ある CoO2 の単一相バルク体試料の作製に初

めて成功した。図 2 に電気化学セルの電位曲

線を示す。反応開始直後の電位は約 3.6 V で

あり、反応時間（つまり Li 量 x の減少）とと

もにセル電位が上昇し、最終的に x = 0 にお

いて+4.78 V に達した。Li 量 x < 0.1 において

セル電位の急激な上昇が見られるが、これは

Li イオンの完全脱離を表していると考えら

れる。 
 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

図 2：LiCoO2からの Li デインターカレーショ

ンにおける電位曲線。 
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ICP発光分析による試料のLi量は装置分解

能以下 (x < 0.01) であり、また熱重量分析か

ら見積もった酸素量は CoO1.98±0.02とほぼ定比

組成であった。これらの結果より、得られた

試料が LixCoO2 系における正真正銘の端組成

x = 0 相であることを示している。図 3 に前駆

体前駆体 LiCoO2 (x = 1.0) および CoO2 (x = 
0.0) の粉末 X 線回折図を示す。CoO2 は

LiCoO2 とは全く異なる回折図形を示してお

り、空間群 P-3m1、格子定数 a = 2.820 Å, c = 
4.238 Å の単位格子を持つことが明らかにな

った。本物質は単位格子中に CoO2 層を 1 枚

のみ含む「O1 構造」をとる（“O” は層間の

Li イオンが八面体配位を受けていることを

表す）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3：CoO2（上）および前駆物質 LiCoO2（下）

の X 線回折図。図左に両物質の結晶構造図を

示した。 
 
 
(2) LixCoO2 (0 ≤ x ≤ 1) の単一相試料合成と直

流磁化率測定 
 

LixCoO2 / Al セル電位の組成依存性を詳細

に調べることにより 5 つの 2 相共存領域：x = 
0.94 – 0.75, ≈ 0.55, ≈ 0.48, ≈ 0.36, 0.25 – 0.12 を

特定した。さらにこれらの組成を避け、様々

な Li 量を持つ LixCoO2 単一相試料：x = 0 
(CoO2), 0.12, 0.35, 0.40, 0.50, 0.60, 0.67, 0.70, 
1.0 (LiCoO2) を作製した。全ての試料におい

て、ICP 発光分析による Li 量 x はファラデー

の法則から予想される値と±1%の範囲で一致

しており、電気化学酸化時に印加した電流が

ほぼ全て Li デインターカレーション反応に

消費されていることを表している。 
各試料について、SQUID 磁束計による直流

磁化率測定を行った。図 4 は低 Li 組成の試

料：x = 0 (CoO2), 0.12, 0.35, 0.40 における磁化

率の温度依存性である。CoO2相の磁化率は温

度に依存しない比較的大きな正の磁化率で

特徴付けられる。この結果は本物質がキャリ

ア濃度の高いパウリ常磁性であることを強

く示唆している。x = 0.12, 0.35, 0.40 の磁化率

曲線も CoO2 と類似しているが、各相の磁性

は互いに異なっている。注目すべきは、x = 
0.40 が他の試料と比べて顕著な磁化率のアッ

プターンを示している点であり、この付近の

組成で磁気クロスオーバーが起きていると

考えられる。 
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図 4：x = 0 (CoO2), 0.12, 0.35, 0.40 試料におけ

る磁化率 χ の温度依存性。図を見やすくす

るため, 各データは 1 × 10-3 emu / mol Oe ずつ

縦軸方向にシフトさせてある。 
 
 
続いて高 Li 組成の試料：x = 0.50, 0.60, 0.67, 

0.70, 1.0 (LiCoO2) の磁化率曲線を見てみる

（図 5）。LiCoO2 が非磁性 CoIII による温度依

存しない小さな磁化率を示すのに対し、Li デ
インターカレートした試料は低温の磁化率

アップターンが顕著である。また、x = 0.67, 
0.70 では 180 K 付近で磁化率の飛びが存在し、

昇温・降温曲線の間に約 4 K の温度ヒステリ

シスが見られる。x = 0.50 試料においても約

175 K で磁化率の飛びが存在するが、その挙

動は x = 0.67, 0.70 とやや様子が異なり、温度

ヒステリシスがずっと大きい (ΔT ≈ 20 K)。興
味深いことに、175 K 付近の磁気異常はこれ

ら 3 試料の中間に位置する x = 0.60 では見ら

れない。これらの実験事実は、x = 0.50 の磁

気異常が x = 0.67, 0.70 のものと本質的に異な

ることを示している。各試料の示差走査熱量

分析 (DSC) において、磁気異常の生じる温

度で明瞭な潜熱が観測された。従って、これ

らの磁気異常は一次相転移によって誘起さ

れたと考えられる。相転移が x = 1/2, 2/3 など

分数組成の近傍でのみ見られることを考慮

すると、これらの相転移はコバルト電荷また

は Li イオンの規則整列に伴うものである可

能性が高い。 
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図 5：x = 0.50, 0.60, 0.67, 0.70, 1.0 (LiCoO2) 試
料における磁化率 χ の温度依存性。図を見

やすくするため, 各データは 1 × 10-3 emu / 
mol Oe ずつ縦軸方向にシフトさせてある。 
 
 
(3) LixCoO2系における電子状態図の構築 
 

低Li濃度領域におけるLixCoO2の電子構造

を詳しく調べるため、x = 0 (CoO2), 0.12, 0.25, 
0.35 試料の 59Co-NMR/NQR 測定を行った。Li
量が x = 0.35 から減少するに従い、反強磁性

スピン揺らぎが系統的に増大することが明

らかになった。この事実より、低 Li 濃度領域

における LixCoO2 は「スピン 1/2 系にキャリ

アドープした物質」と考えることができる。

しかしながら、x = 0 端組成である CoO2では

フェルミ液体のコリンハ則が成り立ち、電子

相関の非常に弱い金属であることが判明し

た。すなわち、CoO2と LixCoO2とは本質的に

異なる電子構造を持つと考えられる。 
直流磁化率および 59Co-NMR/NQR の測定

結果に基づき、LixCoO2 系における電子状態

図を構築した（図 6）。本研究により、層状コ

バルト酸化物の電子構造に関する幾つかの

重要な知見が得られた。第一に、x = 0 端組成

の CoO2 相は遍歴電子によるパウリ常磁性金

属である。また、CoO2と LixCoO2とは本質的

に 異 な る 電 子 構 造 を 持 つ こ と が
59Co-NMR/NQR測定により明らかになってい

る。第二に、LixCoO2の電子構造は Li 量に強

く依存し、臨界濃度 xc = 0.35 – 0.40 を境界に

大きく変化する。すなわち、低 Li 濃度領域で

は「パウリ常磁性金属」、高 Li 濃度領域では

「キュリー・ワイス常磁性金属」として振る

舞う。興味深いことに、よく似た磁気クロス

オーバーがNaxCoO2系においても見られてい

る。両系が似た物性（特にその組成依存性）

を示すという事実は、両物質における「CoO2

層の物理」が本質的に同じであることを意味

している。 
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図 7：LixCoO2系の電子状態図。 
 
 
これらの知見は、異常物性の宝庫である層

状コバルト酸化物の電子構造を総括的に理

解するのに非常に重要である。過去に CoO2

および LixCoO2 の電子構造に関する研究が報

告されているが  [de Vaulx et al., PRL 98, 
246402 (2007); Mukai et al., PRL 99, 087601 
(2007)]、いずれも試料の品質に問題を抱えて

おり一致した見解が得られていなかった。本

研究では、LixCoO2の全 Li 組成領域における

高品質試料合成法を確立し、電子状態図にお

ける「未知の組成領域」を補完するものであ

り、大変意義深いと考えられる。 
現在、LixCoO2 における熱起電力の計測実

験が進行中である。LixCoO2 は電気化学酸化

によりコバルト原子価幅広く制御できるた

め、コバルト原子価と熱電変換特性の相関関

係を研究するのに適しており、本研究により

層状コバルト酸化物における巨大熱起電力

の発現メカニズムに関する重要なヒントが

得られることが期待される。 
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