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研究成果の概要：ナトリウムコバルト酸化物およびイオン交換法によりナトリウムをカルシウ

ム、ストロンチウムおよびバリウムで置換した層状コバルト酸化物を合成し、これらの陽イオ

ン組成と結晶構造および輸送特性の関係を詳細に調べた。ナトリウム系では、特定の組成にお

いて、ナトリウムの規則配列を有する相が発見され、その規則配列が磁性や電気抵抗に影響を

及ぼすことが確認された。またイオン交換をした系においても特定の組成で陽イオンの規則配

列が見出され、これらの知見を積極的に活用することで、優れた熱電材料を設計するための指

針が得られた。 
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１．研究開始当初の背景 ２．研究の目的 
  層状コバルト酸化物 γ-NaxCoO2 は、x 
の値を変化させることにより、優れた熱電材
料 (x~ 0.7) から、電荷秩序型絶縁体 (x = 0.5) 
を経て超伝導体 (x~ 0.3の水和物)に至る多彩
な物性が発現する舞台として、物性物理学に
おいて大きな注目を集めている。しかし、x に
伴う結晶構造の変化や、物性に及ぼす影響は
詳細に調べられておらず、また、試料の化学
的安定性に問題があることから、再現性に富
む研究報告ほとんどみられなかった。 

  層状コバルト酸化物における多彩な物
性の発現に深く関与すると考えられる、コバ
ルトイオンの内部自由度（スピン・電荷・軌
道）と価数および配位環境の関係を解明する
ために、組成および陽イオンサイズを変化さ
せた γ-AxCoO2 (A = Na, Ca, Sr, Ba) 試料の結
晶構造と電子輸送特性を系統的に調べて、詳
細な電子相図を完成させることを目的とし
た。 



  電子相図は、銅酸化物超伝導体における
銅イオンの価数と物性の相関や、ペロブスカ
イト型マンガン酸化物における軌道自由度
と巨大磁気抵抗の相関の解明において、重要
な役割を果たしてきた。本層状コバルト酸化
物系においても、コバルトイオンの価数と結
晶構造および物性の相関を詳細に調べるこ
とで、新たな電子物性の出現や陽イオンの規
則配列が物性に及ぼす影響等の重要な知見
が得られるものと期待される。 
 
３．研究の方法 
(1) 固相反応法により、前駆体 γ-Na0.70CoO2 
を合成した。通常の固相反応法では、x~ 0.7 
近傍の限られた組成の試料しか合成するこ
とができないため、得られた試料をヨウ素
（I2）あるいは臭素（Br2）とアセトニトリル
からなる溶液中で所定時間攪拌することに
より、種々の x を有する試料を合成した。 
(2) 得られた γ-NaxCoO2 試料に対して、アル
カリ土類硝酸塩を所定量混合して、酸素気流
中 300 °C 程度で焼成することにより、Na 
が置換されたアルカリ土類コバルト酸化物 
AyCoO2 (A = Ca, Sr, Ba) 試料を得た。アルカリ
土類は２価であることから、置換された試料
は Na 試料の半分の x を有することが期待
される。 
(3) 全ての試料に対して、粉末Ｘ線回折
（XRD）により、生成相の同定および結晶
構造解析を行った。また、必要に応じて各
温度における電子回折を行って、結晶相の
対称性の変化や長周期構造の出現等に関す
る情報を得た。 
  構造上重要な特徴を持つことが明らか
になった試料に対しては、中性子回折実験
を行い、酸素の局所的な配列変化を含めた
結晶学的情報を抽出した。 
(4) 合成された単相試料に対して、磁化率の
温度依存性を測定した。さらに必要に応じ
て、比熱、電気抵抗率、ホール係数、Seebeck
係数等の温度変化を測定した。 
 
４．研究成果 
(1) Na 組成 x の精密制御法の確立 
  初めに、種々の x を有する γ-NaxCoO2 
試料を再現性良く合成するために、ハロゲン
濃度と試料の x の関係を詳細に調べた。図１
に、攪拌時間を 48 h と一定にした際のハロ
ゲン濃度と組成 x の関係を示す。I2 よりも 
Br2 の方が、より多くの Na を前駆体から引
き抜くことが可能であった。I2 濃度を 0 M 
から 0.1 M まで変化させることにより、0.50 
≤ x ≤ 0.70 の範囲内で、±0.01 の精度で x を
制御可能であることが明らかになった。また、
0.1 M 以上に濃度を増加させても、得られる
試料は x = 0.50 が限界であり、それ以下の x 
を得るためには Br2 を用いる必要があるこ

とが確認された。 
   
(2) γ-Na0.6CoO2 近傍で発見された１次転移 
  種々の x を有する試料に対して帯磁率
測定を行ったところ、x~ 0.6 の試料において
ヒステリシスを伴う１次転移が発見された。
特に、x = 0.58 の試料においては転移温度幅
が広く、図２に示すように１次転移を示す T1 
= 235 K および T2 = 288 K の間で、比熱、抵

図１ ハロゲン濃度 (M) と合成される 
γ-NaxCoO2 試料の Na 組成 x の関係．

図２ γ-Na0.58CoO2 試料の帯磁率（上）、
電気抵抗率（中）および格子定数（下）の
温度変化．



抗率および格子定数にも異常が見られた。 
  これらの異常は、温度 T = T1 ~ T2 におい
て、試料が Na の規則配列に伴う √7a×√
7a 構造（ここに、a は Na が統計的に配列し
た室温相の格子定数である）に転移すること
に起源を持つことが電子回折および中性子
回折の結果から明らかになった。図３に、300 
K および 280 K における γ-Na0.58CoO2 の 
Na 配列の違いを示す。300 K では、Na は２
種類の結晶学的サイト Na1 および Na2 を
それぞれ約 1/5 および 1/3 の占有率で統計
的に占有している。一方、280 K では Na の
規則配列により、単位胞は √7a×√7a とな
る。この規則配列に伴い、Co と O 原子の配
列も変化し、電気伝導層となる CoO2 層に凹
凸が生じるため、帯磁率や電気抵抗率にも影
響を及ぼしている。また、規則配列した Na 
は、フォノン散乱の抑制を低減させるため、
格子熱伝導率が大きくなることが示唆され
る。このことは、熱電材料を設計する上で、
一つの指針となりうることを示している。つ
まり、類似の結晶相でも、陽イオンが不均一
に分布している方が、電気伝導性が良く、か
つ熱伝導率が小さい傾向にあるため、熱電材
料の性能向上に不可欠な、高い熱電出力因子
と低い熱伝導率の両立に繋がる可能性があ
る。 
 

(3) γ-NaxCoO2 系の電子相図 
  種々の x を有する試料に対して、結晶構
造および輸送特性の測定を行うことにより、
図４に示す γ-NaxCoO2 系の電子相図を構築

した。ただし、x < 0.3 組成の試料では、容易
に空気中の水分を吸収して NaxCoO2・yH2O 
相に変化したため、詳細な研究は行われてい
ない。同様に、制御可能な組成が x ≤ 0.70 で
あるため、本研究で明らかにできた組成範囲
は 0.3 ≤ x ≤ 0.70 であった。 
  Foo らにより報告された初期の相図に
対して、本研究では以下の知見が新たに追加
された。 
①  Pauli 常磁性金属と  Curie-Weiss 常磁性
金属の境界は、x = 0.6 近傍に存在する。 
② x = 0.5 の試料が示す電荷秩序型絶縁体転
移点は T = 87 K であり、この温度以下では
Co イオンの価数が 3.5±0.3 価に分裂し、斜
方晶の１つの軸方向に周期的に配列した電
荷秩序構造を形成することが明らかになっ
た。   
③ Na の規則配列による √7a×√7a 構造
への相転移は、x = 0.58 のときにその転移温
度幅（ΔT = T2 – T1）が広く、またこれより高
い x 組成では急激に転移が消滅するのに対
して、低 x 側では x = 0.52 程度まで転移が
観察された。また、x = 0.54 近傍では、√7a
×√7a 構造とは異なる新たな相が、狭い温
度域で存在することが示唆された。 
  以上の相図に関する知見に加え、Curie- 
Weiss 常磁性金属に属する比較的大きな xを
有する試料が、高い熱電出力因子と低い熱伝
導率を併せ持つ、優れた熱電材料として期待
できることが確認された。 
 
(4) イオン交換法による γ-CayCoO2の合成 

図４ 本研究で明らかにされたγ-NaxCoO2 
系の相図． 

図３ γ-Na0.58CoO2 の z = 1/4 面における 
Na の配列．300 K（上）および 280 K（下）．

  種々の x を有する γ-NaxCoO2 に所定量
の Ca(NO3)・4H2O を反応させて、イオン交
換された γ-CayCoO2の合成を試みた。図５に、
得られた試料の  XRD パターン（ 2θ = 
15-35 °）を示す。y の変化により 00l ピーク



位置はほとんど変化しないことから、大きな
構造変化はないことが推察されるが、
γ-NaxCoO2 相と同様な P63/mmc の空間群で
は指数付けできない弱いピークが多数認め
られた。これらは、電子回折の結果から Ca 
原子が独自の周期を有して規則配列してい
ることを示す長周期反射に相当することが
明らかになった。つまり、γ-CayCoO2 相は、
[CoO2] 部分構造と [Ca] 部分構造が異なる
周期をもって一つの結晶を構成する「複合結
晶」であるとみなすことができる。y の変化
とともに [Ca] 部分構造からの回折ピーク位
置 hklCa が大きく変化していることが確認さ
れたが、その変化は連続的ではなく、特有の 
y 周辺で「ロックイン」しているように見え
る。このことから、Ca による Na の置換は、
連続的に組成が変化しているのではなく、特
有の組成近傍に安定相が存在し、それらの間
の 組 成 では  Na が部 分 的 に残 存 し た 
γ-(NaxCay) CoO2 相を形成していることが示
唆される。実際、ICP 発光分析により、一部

の試料では Na が結晶中に残存しているこ
とが確認された。 
  図６に、中性子回折の結果明らかになっ
た γ-Ca0.39CoO2 試料の結晶構造（z = 1/4 断面 
c 軸投影）を示す。この組成においては、
[CoO2] 部分構造と [Ca] 部分構造はそれぞ
れ斜方晶の b 軸および c 軸を共有し、a 軸
方向に異なる周期を持った複合結晶として
記述できる。a 軸長比 p = aCoO2/aCa = 0.389(1) 
は組成と一致しており、2.5 倍の整合比を表
す 0.4 より僅かに小さい無理数である。この
非整合周期に起因して、各原子位置には変位
変調が生じている。全ての Ca は酸素の作る 
CaO6 三角プリズムの中心に位置しており、 
Co のほぼ真上（Na1 サイトに相当）と Na2 
サイトに相当する位置を a 軸方向に交互に
占有している。Co-O 結合も周期的に長短を
繰り返しており、結合長から計算されるボン
ドバレンスサム（BVS）によると、あたかも 
3.5 価より大きな赤い部分と、3.5 価より小
さな水色部分が b 軸方向に１次元的に伸び
た、ストライプを形成しているように見える。
この化合物の Co イオンの型式価数は 3.22 
であり、金属的伝導を示しても不思議ではな
いが、実際は室温以下で電気的に絶縁体であ
る。これは、Ca の規則配列により、既に室
温において１次元の電荷秩序状態が形成さ
れているためであると考えられる。 

図５ イオン交換された γ-CayCoO2 相
の XRD パターン． 

図６ γ-CayCoO2 (y=0.39) の z = 1/4 面
における Ca の配列と電荷秩序パターン． 

 
(5) イオン交換 γ-AyCoO2 試料の熱電特性 
  AyCoO2 (A = Ca, Sr, Ba) 試料の合成を試
みたところ、イオン交換後に残存 Na が確認
されなかったのは、それぞれ y = 0.39-0.45 (A 
= Ca)、y = 0.35 (A = Sr) および y = 0.34 (A = 
Ba) の組成を持つ試料であった。これらの試
料の電気抵抗率 ρ の温度変化を測定したと
ころ、γ-Sr0.35CoO2 のみが金属的な伝導を示
すことが確認された。また、いずれの試料も
正の Seebeck 係数 S を示したことから、p 
型の物質であることが明らかになった。室温
における S の値はいずれも 60-80 μV/K で
あった。これらの値から、熱電出力因子 S2/ρ 
を評価したところ、γ-Sr0.35CoO2 試料で最大
値 5.4×10-5 W/Km2 (300K) が得られた。この
値は、イオン置換前の γ-Na0.70CoO2 が示す典
型的な値の半分以下であるが、化学的安定性
に優れ、しかも重い Sr を含むことから熱伝
導率の低減が期待される。さらに焼結密度を
高めることができれば、ρ の低減も見込める
ので、Na 系と同等もしくはそれ以上の熱電
特性が実現される可能性がある。 
  図７に、本研究で合成された層状コバル
ト酸化物の室温における ρ の値を、Co イオ
ンの型式価数（Con+）に対してプロットした。
ρ は Con+ に対して、単調に減少する傾向が
見られた。Con+ = 3.0 の試料では、ホールキャ
リアが存在しないため絶縁体であるが、Con+ 



の増加とともに伝導性が増し、Con+ =3.3 近傍
の試料では、10mΩcm 程度の低い抵抗率が観
察された。これらの試料は比較的大きな S 
を示すことから、優れた熱電材料になる可能
性を秘めている。  
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