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研究成果の概要（和文）：層状構造のコバルト酸化物でコバルト価数を変化させると、高い熱電

変換性能、複雑な磁性、超伝導等が出現する。そこで、局所磁気構造に敏感なミュオンスピン

回転緩和法を用いて、コバルト価数と温度を変えて状態図を作成した。その結果、絶縁体と予

想されていたコバルト価数４の状態は金属であること、層間の磁気的結合は弱いこと、従来手

法では困難だった磁性体中のリチウムイオンの拡散を検出できること等を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：The layered cobalt dioxide (ACoO2) system exhibits a variety of 
fascinating physical phenomena, i.e. unconventional transport properties, long-range 
antiferromagnetic order, and superconductivity with absorbed water. In order to better 
understand the nature of this system, we have completed its phase diagram as a function 
of the Co valence, by means of muon-spin spectroscopy, which is sensitive to local magnetic 
environments. Particularly, we demonstrated the metallic nature for CoO2, in contrast 
to the theoretical prediction that CoO2 is an insulator. 
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１．研究開始当初の背景 

 コバルトイオンが２次元３角格子を形

成する CoO2面とアルカリイオン面が、交互

に積層する一連の層状コバルト酸化物で

は、「CoO2 面の構造的な安定性」と「電子

間の強い相関」および「３角格子特有の幾

何学的な競合（３頂点のスピンを同時に反

強磁性整列させられない）」のために； 



(1) LiCoO2 における Li+の可逆的脱離挿入

反応（Li 電池正極材料）、 

(2) NaxCoO2(x≥0.75)おける静的磁気秩序の

発現、 

(3) Na0.7CoO2や[Ca2CoO3]0.62[CoO2]における

高い熱電性能（後者は[Ca2CoO3]0.62が Na 面

に相当）、 

(4) Na0.35CoO2*1.3H2O における超伝導状態

のように、CoO2面のキャリア濃度（平均価

数）の変化に伴い多様な巨視的現象が発現

する。これらを統一的に理解するためには、

Coの平均価数が3.4から4.0の範囲の普遍

的状態図の作成が重要である。これをミュ

オンスピン回転緩和（μSR）法により、決

定することが本研究提案の目的である。 

 この目的の背景にあるのは、磁気状態図

つまり Co の平均価数により出現する各磁

性相の出現領域と磁気構造を決めるのが、

電子間相互作用（U、あるいはスピン間の

磁気相互作用 J）と電子のサイト間の跳び

移り易さ（t）の競合であるという事実で

ある。本提案で求める磁気状態図を、U/t

（または J/t）と Co 価数（つまり電子濃度）

の関数として磁気安定相を計算した結果

と比較する事により、本物質系に妥当な

U/t・ J/t 値が求まる。この値は面内相互

作用のみを考慮した第 1 近似ではあるが、

上述の２）−４）の物性発現の鍵に相当す

る。実際の物質の U/t や J/t を制御する事

は困難な事が多いが、CoO2面は陵共有した

歪んだ CoO6８面体から形成されるので、

Co-O-Co 角度と Co-Co 間距離を元素置換等

で変化させる事により、原理的には U/t や

J/t を制御しうる。さらに材料開発に向け

て U/tや J/tの変化方向を明確にすること

ができるだけでも、磁気状態図の決定は極

めて重要である。 

 
２．研究の目的 

従来研究代表者が提案した磁気状態図は、

Co価数が3.4以下の領域を対象にしてお

り、NaxCoO2の超伝導発現領域（x〜0.35）

を含むx=0-0.6領域の状態図の決定が、統

一的解釈を目指すために急務である。特

にNaイオンの欠如したNa0CoO2ではCo4+が

低スピン状態（t2g
5, S=1/2）なので、２次

元３角格子の3頂点がS=1/2スピンで占め

られる。この場合は強い幾何学的競合の

ために、複雑な磁気秩序（非整合スピン

密度波）の出現が理論計算により予測さ

れている。この磁気秩序発現への励起が

何らかの要因（H3O
+によるキャリア捕獲・

キャリア濃度減少）により抑制され、系

を安定化させるために超伝導転移が出現

する可能性もある。 

 さらに従来の計算ではCoO2面間の相互

作用を無視して、CoO2面内磁気相互作用の

みを論じてきた。これはCoO2面が閉殻構造

のアルカリイオンに挟まれている事を考

慮すると、第１近似としては妥当である。

しかしより正確を期するためには、CoO2

面間の相互作用の大きさを把握する必要

がある。そこで面間距離を系統的に変え

た系；すなわち異なるアルカリイオンを

含むAxCoO2(A=Li, Na, K)についても、磁

気状態図を作成する。これにより面間相

互作用の大きさを見積もる事ができるの

で、面間相互作用を計算に繰り込む際の

基礎データを与えることになる。 

 
３．研究の方法 

このために我々はμSR 法を選択した。これ

はミュオンが、自身の最近接の数格子から

の局所磁場のみしか感じないので、本物質

系のような幾何学的競合の大きな系でし

ばしば出現する短距離秩序を検出するの

に最適だからである。一方長距離磁気構造

の決定に威力を発揮する中性子散乱では、

相関距離が短くなると回折強度は劇的に

 
図１ μSR で決定した LixCoO2の状態図 

TN
on は短距離反強磁性秩序の出現温度、

TLi
onは Li イオンの拡散開始温度。 



減衰し、実質的に消失してしまう。さらに

２次元3角格子で出現が予測される格子非

整合な磁気秩序についても、非整合性を中

性子散乱で実証するためには大型単結晶

を用いた小角散乱測定が必要であるが、

μSR は約 0.2g の粉末試料測定で簡単に決

定的な情報を与える。長距離の整合磁気秩

序が形成される場合は中性子散乱実験も

併用するが、正にμSR こそが本物質系の状

態図作成に主導的な役割を果たすと期待

された。 

 
４．研究成果 

NaxCoO2 からアルカリイオンが全て欠損し

た CoO2を合成することは、極めて困難であ

る。一方 LixCoO2では、Li 電池の充電反応

を使ってx〜0まで Liを引き抜く事ができ

る。そこで x=0.05-1 の LixCoO2試料を電気

化学反応で合成した。得られた試料は大気

中では極めて不安定なので、グローブボッ

クス中で専用セルに密封して、μSR スペク

トルを測定した。LixCoO2 のみならず

NaxCoO2 や KxCoO2 の帯磁率測定の結果も併

せて、最低温で CoO2はパウリ常磁性金属状

態にあることを明らかにした。これは Co

３角格子上での電子相関が、それほど強く

ない事を示唆した。さらに他の x組成の試

料の測定から明らかになった LixCoO2 系の

状態図を決定した（図１）。この結果は、

米国物理学会の Physical Review Letters

誌上で公表された（発表論文⑮）。  

CoO2面間の相互作用の効果を調べるために、

β-K0.5CoO2 とγ-K0.5CoO2 の基底状態を比較し

た。CoO2面の積層方向を c軸とすると、前

者では隣接する CoO2面の Co の c 面内位置

は、Co の作る正３角形の中心に相当する。

一方後者では、各 CoO2面の Co の c 面内位

置は同一である。つまり前者では面間相互

作用をほぼ無視できるが、後者では無視で

きない。しかし両者とも低温では反強磁性

相に転移し、β-K0.5CoO2 の内部磁場分布や

温度依存性はγ-K0.5CoO2 とほぼ同等だった

（図２）。これは面間相互作用が、x=0.5 近

傍の反強磁性秩序の形成に重要でないこ

とを示唆した（発表論文⑭）。 

次いで CoO2 面間に水を挿入することによ

り超伝導が発現するNa0.35CoO2系について、

実験を行った。その結果、打ち込んだ正ミ

ュオンがオキソニウムイオン的な[H2μO]+

を形成することが明らかとなった。すなわ

ち、水和 Na0.35CoO2 超伝導体中の水の一部

がオキソニウムイオンとして存在するこ

図３ (a)Li 面内での可能なジャンプ経

路と(b)μSR 測定から見積もった拡散係

数。NMR の結果も比較として表示した。 

図２ (a) β-K0.5CoO2 と(b)γ-K0.5CoO2 の

μSR 測定から見積もった内部磁場の温度

依存性。 



とが証明された。水和 Na0.35CoO2 ではキャ

リア濃度により、超伝導相 I、磁性相、超

伝導相 II が出現するが、両超伝導相の微

視的磁性には本質的な相違がないことも

明らかとなった（学会発表⑥）。以上によ

り、本研究課題である全領域電子・磁気状

態図は解明された。 

さらにリチウム電池正極材料として用い

られている層状コバルト酸化物、LixCoO2 

(x=0.73, 0.53)のμSR 測定により、150K 以

上でLiイオンが拡散することを見出した。

Li 拡散頻度から見積もった自己拡散係数

（DLi）は、第１原理計算の予測値と一致し

た。一方 DLi の測定に通常用いられる核磁

気共鳴（NMR）法は、磁性元素を含む化合

物のDLiを数桁以上も過小評価する（図３）。

正極材料は充電に伴う Li 脱離を電荷補償

するため、必ず磁性のある遷移金属元素を

含む。すなわちμSR 法は Li 電池の研究・開

発ツールとなることを明らかにした。この

結果は、米国物理学会の Physical Review 

Letters 誌上で公表された（発表論文⑤）。

またスイスの国研 PSI の中性子・ミュオン

部門の 2009 年の全公表論文中から唯一の

Research Highlight に選定された。今後は

多くの正極・負極・電解質材料についてμSR
測定を行い、DLiのデータベースを作成する

予定である。 

コバルト以外の層状構造酸化物や、低次元

構造酸化物についても、積極的に実験を行

った。特に世界に先駆けて LixNiO2 の x=0

から 1 の全範囲で（つまり Ni の平均価数

が 3から 4の範囲で）磁気的な状態図を決

定した。更に系統的な実験により、理想的

なLiNiO2の基底状態がA型の反強磁性であ

ることを実証した（発表論文⑩）。また CoO2

面と同様の構造を有する FeO2面、CrO2面、

MnO2面を含む化合物（発表論文③⑧⑪）で

も実験を行った。一般式 AMO2で表される層

状構造酸化物の磁性をμSR で明らかにすべ

く、さらに研究を継続中である。 

CoO2鎖が２次元３角格子を組む擬１次元系

化合物（発表論文⑬⑯）や、V がジグザグ

鎖を組むV2O4系の擬１次元系化合物につい

ても実験を行い、後者では反強磁性金属相

で、非整合スピン密度波の形成を見出した

（発表論文②⑨）。 
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