
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

物 i生研究　93− 3 （2009　
一

　12）

シ リー ズ 「化 学 か らみ た物性物理 」

高原子価金属酸化物 Li。Coo2 および Coo2 の 電気化学合成とそ の電子 構造

　　　
1
北海道 大学 大学 院工 学研 究科 ，

2
東京 工 業大学大学院総合理工 学研究科 ，

　　　　　　　
3

ヘ ル シ ン キ エ 科大学，
4
東京工 業大学応用セ ラ ミ ッ ク ス 研 究所

本橋輝 柑
1
， 鱒渕友治

1
， 吉川信

一一1
，菅野了 次

2
，
　Maarit　Karppinen3’4，山内尚te　3・4

　　　　 　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　　 　 t−mot ＠en9 ．hokudai．ac ．JP

　　　　 　　　　（2eo9 年 9 月 28 日受理）

1．緒言

　層状銅 酸化物 にお ける 高温 超伝導 の 発 見以来、遷 移金属酸化物 を対象 と した新規機能性材料 の

探 索研 究 が盛 ん に行われ て い る 。 遷 移金 属酸化物 は典型的 な 「強相 関系化合物 」 と見 なす こ とが

で き、物質 中の 価電子 （4 電子 ）が 互 い に 強い ク
ー

ロ ン 斥力 を及ぼ し合い なが ら動 き回 っ て い る 。

こ の よ うな物質群 で は 電子 ・ス ピ ン
・軌道 の 相互 作用 が微妙 なバ ラ ン ス 状態 に あ り、小 さな 「刺

激 1 〜化学組成 や結晶構造の わずか な変化 〜　に応 じ て様 々 な電子 相が 安定化 され る可 能性 を秘

め て い る。特 に金属元 素 の 原子価 （価数） は ス ピ ン 状態や キ ャ リア 濃度に直接 関わ りを持つ こ と

か ら 、 金属 元 素の 原 子価 状態の 制御 は物性研 究に おい て 非常に 重要 とな る。

　金 属原子 価制御に 注 目した物質研 究に お い て 、
「ソ フ ト化学 手法」 は最 も有効な合成法 の ・

っ で

あ る。ソ フ ト化学手法 とは 、室温 付 近 の 穏 や か な 温 度条件 で 物質合成を行 うこ と で あ り 、 結晶 の

骨格構 造 を維持 したまま構成 元素 を挿入 （intercalation）
・脱離 （de−intcrcalation）

・交換 （exchange ）す

る こ とに よ っ て通 常 の 固相反 応 法や高温 ア ニ ール 処理 で は得 る こ と の で きない 幅広 い 金属原 子価

状態 の 制御が 可 能 とな る 。 近 年 の 層状 コ バ ル ト酸化物超伝導体 Nao．3sCoO2 ・1．3H20 の 発 見 ［1］は

その 好例 と言 え よ う。本物質 は、固相反応 法で合成 した NfO．7CoO2 （非超伝導体）を臭素で 化学酸

化す る こ とに よ り Na イオ ン を部分脱離 し、さらに水分子 を挿人 し て 合成す る。こ の 際、　 Na 部分

脱離 に伴 うコ バ ル ト原子 価 Vc。
の 上昇が超伝導発現 の ポイ ン トの

一
つ で ある と考 え られ るが、こ

の よ うな高原子価 コ バ ル トを含む 物質は 固相 反応 法 で は得 る こ とが で き な い 。

　 ソ フ ト化 学 手法 自体 の 歴 史 は 占く、本手 法を用 い た合成研 究は 様 々 な 固体材 料 に つ い て 過去 に

数多 く報告 されて い る が ［2］、上 で 述 べ た層状 コ バ ル ト酸化物超伝導体 の 発見 は、強相 関系化合物

の 物 性研 究 分 野に お い て ソ フ ト化学 手 法 の 有効性 を広 く認知 させ た とい う点 で 意義深 い 。今 回 、

「化 学か ら見た物性物理 」 と い うシ リーズ へ 寄稿す るに あた り、Nao．3sCoO2 　・　1．3H20 の 関連物質 で

あ る Li
。
CoO2 お よび CoO2 の 電気化学合 成を紹 介す る。電気化学合成 は、試 薬 を用 い た化 学酸化／

還 元 と並 ん で ソ フ ト化 学 の 代表 的な 手 法で あ る。近年、 リチ ウム イ オ ン ニ 次電池 の 普及 に よ り調

製 の 難 し い 有機系電解液 が容 易 に入 手で きる よ うに な っ た た め、有機化学 の 実験技術 を持 っ て い

な くて も電 気化学 実験 を行 え る状 況に な りつ つ あ る 。また 、本稿 で 述 べ る よ うに 、電気化 学反応

条件 を最適 化す る こ とに よ り詳細 な 物性 研 究 に耐 え うる高 品質 試料 が得 られ る こ と を強調 し た い 。
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2．研 究背景 ： 層状 コ バ ル ト酸化 物の 異常物性

　本研 究の 研 究対象 で ある層状 コ バ ル ト酸化 物 は 、 組 成式 A
．
CeO2 　（A

＝Li，
　Na ）で 表 され る 。 図 1

に 示 す よ うに 、本物質 は ア ル カ リ金属イ オ ン 層 ん と CoO2 層が 交 互 に積層 した結品構 造 を持 つ

［3．4］。 CoO2 層中の コ バ ル トイ オ ン は 三角格 予を形成 して お り、幾何 学的 フ ラ ス トレ ーシ ョ ン効果

に起因す る複雑な磁気 相互 作用 が期待 され る。
一・
方 、ア ル カ リ金属 オ は 大きな化 学不 定比性 を示

すため 、そ の 含有量 x の 制御 に よ り コ バ ル ト原子 価状態 を幅広 く変化 させ る こ とが 可能で あ る 。

特に Na 。CoO2 （A − Na）系で は 、
コ バ ル ト原子価の 違い に応 じて 様 々 な興味深 い 物性 が発現 し、多

くの 人 々 の 注 目を集め て い る。NaCoO2 、すなわ ち x − 1．0 の 端組成 は低 ス ピ ン 状態 CoHI（S ＝0）の

み を含む非磁性絶縁体で あ る ［5］。Na 　ts　 x が低 下す る とと もに コ バ ル トの 平 均価数 は ＋3 か ら＋4

へ と上 昇 し、磁気 ス ピ ン を持 っ Colv 〔5　・・　1／2）の 濃度が 次第に増加 す る。　 Na 。C 。02 で は コ バ ル ト三

角格子 の フ ラ ス ト レ
ー

シ ョ ン効 果に よ り単純 な反強磁 性秩序 が強 く抑制 され て お り、こ の 状 況が

以
．
ドに述 べ るよ うな異常電子相／磁気相 を引き起 こ して い る と考 え られ る。
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図 1 ：層状 コ バ ル ト酸化物 A ．coo2 の 結晶構 造 。 （a）お よび （b）はそれ ぞれ Li．、coo2 （A − Li）と

Na 。
CoO2 （A ＝Na ）で あ る n どち らの 物質 もア ル カ リ金属イ オン 層 A ，， と CoO2層 が交互 に積層 した

構造 を持 っ
。

　Na 量 x
− 0．7付 近の 組成 におい て 、Na 。

CoO2 は 金 属伝 導性 と異常に 大 きな熱 起電 力 を同時に 示 し、

優れ た熱電変換材料 とし て の 応用が期待 され て い る ［6］。さらに、x の 値 が O．  5 だけ人 きな x ＝0．75

の 組成 で は熱起電 力 の 著 し い 増加 が 見 られ ［7−9］、同時 に微小 な 自発磁 化 ・正 の 磁気抵抗効果 （ア諞

2K
，
　H ＝70　kOe に お い て ＋ 30％） を伴 う磁気相 転移 が Tm ＝22　K に 現れ る ［10］。

一
方 、低 Na 濃度

領 域 にお い て は 、水和 誘導体 Nao ．3sCoO2 　・1．3H20 が Tc − 4 ．5　K 以 下 で 超伝導体 とな る ［1］。ま た 、　x

− 05 で は電荷整列 （あ る い は 電荷 不 均化 ）反 強磁性状態 が生 じ 、88K 以 ドで 電気抵抗率 が急激 に

増大す る ［il］。興味深 い こ と に 、こ の 組成付近 を境 に し て 磁 化率の 温 度依存性 が 大 きく異な り、x

が 小 さい 領域で は パ ウ リ常磁性 的、大 き い 領域 で は キ ュ リ
ー ・ワ イ ス 常磁性的振 る 舞 い が観測 さ

れ る 。
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　過去 に数多 く の 研 究に よ っ て多彩な電子相の 存在 が明 らか に な り、Na。CoO2 系 の Na 量 （x）を パ

ラメ
ー

タ と した 電 子状態 図が構築 され て きた 。 しか しな が ら 、 x く O．25 の 組成領域は 、 物質合成が

極 め て 困難な こ とが災 い し て 研究 が ほ とん ど進 ん で い なか っ た 。こ の 組成領域で は異常高原 子価

状態 の CoIvの 濃度が上昇す るた め、通 常 の 固 相反応 法で は得 る こ との で きない 非常 に強い 酸化力

が必 須 とな る。臭素や NO2BF4 な ど強力 な 酸化剤 を用 い た Na 。．7CoO2 の 化 学酸化 が過 去 に試み られ

て い るが、得 られた試料 の Na 量 は x
− 0，15・一・025 に と どま っ て い る ［12］。　 Na．CoO2 系にお ける巨

大熱 起電力 ・超伝導 な ど異 常物性 の 発現機 構 を考察す る上で こ の 未知 の 組成領域 で の 物性 を明 ら

か にする こ とは意義深 く、特に x − O の 端組成に相当す る CoO2 は非常に 重要で あ る 。
「Na 。CoOz

系の 母相」 と見なす こ とが で きる こ の 物質 で は コ バ ル ト原子 価 が形式 上＋4．0 に達 し、もし単純な

イオ ン モ デ ル を仮 定す る な ら S　・・　112を持 つ コ バ ル ト三 角格 子、す なわち理 想的な ス ピ ン フ ラス ト

レ
ー

シ ョ ン 状態 が 実現 す る 。

　 こ の 課題 に際 して 、我 々 は Li
。
coo2 　（A − Li）系に 注 目 した。　Li。

coo2 と Na
。
c 。02 は結晶中に 共 通

の 三 角 格子 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
。 図 1 か ら明 ら か な

よ うに 、 Li。CoO2 と Na 。coo2 は積層 様式が 異 なるた め （前者 お よび後者は それ ぞ れ 03 型 、
　 P2 型

構 造 と呼ば れ る ［4，
13

，
14］）、それ らの x

− 0 端組成、すなわ ち LioCoO2 と NaeCoO2 は結晶学的 に 同

じで は ない 。 し か しなが ら、積層様 式の 違 い に よる電子構 造 へ の 影響は あま り大 き くない こ とが

実験 ・理 論に よ り確か め られ て い る こ とか ら 、 LioCoO2 と Na 。CoO2 にお ける物理 は本質的に 同 じ

で ある と考え られ る。Li．CoO2 は Li イオ ン ニ 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 ［15，16］。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 。 実際、　CoO2

相 の 電気 化 学合成が過去 に Amatucci らに よ っ て 報告され て い る ［17］。彼 らは、プ ラ ス チ ッ ク製 リ

チ ウム ニ 次電池 を電気化学酸化 （つ ま り充電 ）しなが らLi
。
CoO2 電極 の その 場 （in　situ ）　X 線 同折測

定 を行 い 、リチ ウム イ オ ン が全 て脱離 し た後 に 高結晶性 の CoO2 相 が生成す る こ とを確認 して い る 。

た だ し、 こ の 研 究で は Li。CeO2 の 二 次電池 応 用 が 主 な興味で あ り、試料に導電 助剤 （カ
ーボン ）

や 支持 剤 （テ フ ロ ン ） な どが多量 に 含まれ て い た た め 、満 足 な物性研 究 が 行わ れ て い なか っ た 。

CoO2 相 の 電子 構造 を明 らか にす る に は、詳 細な物性評価 に耐 え うる高品質バ ル ク体試料 の 合成が

必須 で あ る 。

3．LixCoO2 および CoO2 の電気化学合成

　Li
。
CoO2 お よび cooz は 、固相反 応法 で得 た Licoo2 （x

＝1．o）を前駆 体 と して電気化学的 Li デイ

ン ターカ レ ーシ ョ ン 反 応 に よ り合成 した ［19−2e］。図 2 に 電気化 学実験の 概念 図を示 す 。 重 量が約

工OO　mg の 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 （市

販 の バ ッ テ リーグ レ ー ド） 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 は電気化 学合成 した試料 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
・

相 バ ル ク 体 を用 い た。こ の 添加 剤 の 排除 に よ り電気化学セ ル の 通 電特性 が劣 化 した た め 、 電 気化

学反応 が ス ム ーズ に進行す る ように 実験条件 を詳細 に検討す る必 要性が 生 じた 。 各試料 の Li含有
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量 x （または試料 よ り脱離 させ る Li 量 ：1−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 。 具体的 に は 、100mg の LiCoO2 バ ル ク体 に ノー0，1 皿 A の 電流 を印加す

る揚合、x − 0．50
，
0．35，0．12，

　O．0 の 試料を得る の に 137，178，
241

，
274 時 間の 通 電 を要す る 。

つ ま り

coo2 の 合成で は 、電気化 学セ ル へ 定電流 を約 11 日間印加 す る こ と に よ り、Licoo2 結晶中の Li

イ オ ン を全 て抜き去 る の で ある 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

試料ガイド

韈 ：諷韜

タ

　 図 2 ： 電気化学実験 の 概念図。

　以 ．Eで 述 べ た よ うな電気化学反応実験 に よ り、CoO2 相の 単
一
相バ ル ク体試料 の 作製 に成功 し た

［18］。 図 3 に 典型的 な電気化学セ ル の 電位曲線 を示 す 。 反応 開始直後 の 電位は約 3．6V で あ り、反

応時間 （っ ま り Li 量 κ の 減少 ） と ともにセ ル 電位が H昇 し、最終的に x − o．o に お い て ＋4．78　v に

達す る。Li 量 x く o．1 におい て セ ル 電位の 急激 な E昇 が 見 られ るが 、 これ は Li イオ ン の 完全 脱離

を表 し てお り、他 の 物質 、例 えば LiMn204 にお い て も同様な挙動が観測 され て い る ［21］。図 3 か

ら明 らか な よ うに 、 電位曲線 は x の 変化 と と もに 非単調 な曲線 を描 きなが ら上 昇し て い るが、こ

れ は Li
、
Coo2 系の 状態図が複雑 で あ る こ とを意 味 し て い る。

　Coo2 焼結体は光沢 の ある灰 色 を して お り 、 前駆 体で ある LiCoo2 （やや青み が か っ た 黒色） と

外 見が 大幅に 異な る 。 CoO2 は 大 気 中で 非常に 不安定で あ り、わず か 1 分程度で 大 気 中の 水 分 と反

応 し て 分解 し て しま う。こ れは本物質が 平均価数＋4 の 異常高原 子価 酸化物 で あ り、強 い 酸化作用

を持 っ て い る か らだ と考 え られ る。ICP発光分析 に よる試料 の Li 量 は装置分解能以下 （x く o．01）

で あ り 、 ま た熱重量分析か ら見積も っ た 酸素量 は CoOt．gs±o．02 とほ ｛ま定比組成で あっ た ［18］。
これ

らの 結果 は、得 られ た試料 が Li
。
Coo2 系に お ける正真丁一erの 母物 質 x ＝＝o 相 で あ る こ とを示 して い

る。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5．0

　 4．5

ε
呂 4．0
璽

8
　 3．5

＼
又

丶

　　　　
丶

＼
　 　 　 　 　 　 丶 ．．
　 　 　 　 　 　 　 ＼ ＿＿＿＿＿ ＿t＿

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3．0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0　　　 0，2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．O

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 xin 　LixCoO2

図 3 ：Licoo2 か らの Li デイ ン タ
ー

カ レ
ー

シ ョ ン にお ける電位 曲線。　Li 量 （x ）は フ ァ ラデ ーの 法則

を も と に 通 電 時 間か ら算 出 し た 。
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　図 4 に前駆 体 ucoo2 （x
＝1．o）お よび coo2 （x 　＝＝　o．o）の 粉末 x 線 回折 図を示 す。　Licoo2 試料 は 空

問群 R −3鷹 、格予 定数 a −・2．814A
，
　c　 ＝＝　 14．05　A を仮定す る こ と に よ り全て の 回折線 に指数付けす る

こ とが で き、こ れ ら の 値 は過去 の 報告 と良 く
一致 し て い る ［17，

22
，
23ユ。

一
方 、Coo2 は LiCoo2 とは

全 く異 なる回折図形 を示 して お り 、 空間群　P −3ml 、格 子定tSa・2．820A ，　c　・・　4 ．238　A の 単位格 子 を

持 っ こ とが 明 らか にな っ た 。 図 4 に示 し た よ うに 、LiCoo2 相 は単位格子 中に 3 枚 の Coo2 層 を含

む 「03 構 造」 を持 つ の に 対 し、CoO2相 は単位格子 中に CoO2層 を 1 枚 の み含 む 「Ol 構造」 を と

る （
“0 ”

は 層聞の Li イ オ ン が八 面 体配 位を受け て い る こ とを表す ［13，i4，
17］）。 注 目す べ きは、

CoO2 相 で は CoO2 層 間距離 が 4．24　A と L｛．CoO2 相 の 値 ： c！3　＝＝　4．67 − 482 　A に比 べ て 15・・一・20％ ほ ど

小 さい 事実 で ある。これ は 明 らか に層 間の Li イオ ン が完全 脱 離 し た影響 に よ るが 、こ の 層 問距離

の 減少 に伴 う体積収縮 の た め 、CoO2 バ ル ク体は 非常に 脆 く容易 に粉砕 し て し ま う。

　 覊購覊
・ 1　 ．鑼 舞

　 鱒
囁

鍛
鑑I

　

　

　

　

　

C

〔
謹
⊆

⊃．
D」
幅）
〉

＝

の

＝

Φ一
⊂一

0　　　　2Q　　　 40　　　 60　　　 80　　　100　　 120

　 　 　 　 　 2θ（deg ．）

図 4 ：CoO2 （上 ）お よび 前駆物 質 L童CoO2 （下）の X 線 回折 図。高角 ピーク の 指数付 けは省珞 し た。

図左 に両物 質の 結晶構 造図を示 した 。LiCoo2 が岩塩型構 造か ら派 生す る 03 構 造 を持 つ の に 対 し 、

CoO2 は 単位 格子 中に CoO2 層 を 1枚 の み含む 「01 構造」 を とる こ とに注 意。

　添加剤 を含まない Coo2 単
一

相バ ル ク体 を得 る に は、電気化学反 応の 際 に過 電圧 をで きる限 り抑

制す る こ とが成功の 鍵 とな る 。 Li，coo21Li　
」
“気化 学セ ル を用 い た 場合、　 coo2 相は＋ 5．2　v とい う極

め て 高 い 電位 で 生成す る こ とが 報 告 され て い る。 こ の 電位 の 値 は セ ル を構成 す る ス テ ン レ ス 鋼や

非水溶 媒系電 解液の 安定領 域 （二 電位窓 ） の 上 限に近 い た め ［24］、過電圧 の 増加 は 電解液 の 分解

反応 や セ ル 材の 腐食反応 を即座 に 引き起 こす。本研究 で は Li よ りイオ ン 化傾 向の 小 さな A1 金属

を負極 と して用 い て い る た め、電位 が e．3V ほ ど低 ドし て セ ル が安定化 した と考 え られ る。こ の

他 に も、（1）LiCoO2 粉末 を加 圧成形す る際 に バ イ ン ダーを添加 し、バ ル ク体 に ク ラ ッ クが 入 らな

い よ うに洋 意を払 う、（2）LiCoo2 試 料の 熱 処理 条件 を調整 し、バ ル ク体 の 密度 を最適化す る、（3）試

料ガ イ ドと LiC 。02 バ ル ク体の 間に 白金 集電体 を導入 し、試料 を流れ る電流密度 を均
一

化す る 、な

どの 工 夫 を行 う こ とに よ り過電 圧 の 低 減 を徹底 し た。図 5 に 、電気化学酸化 の 成功 ・失敗時 にお
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．
Coo2 お よ び CoOz の 電気化学合成 と そ の 電子構造

ける電位曲線の 典型例を示 す。試料判
，
＃2 の 両者にお い て 電気化学酸化 開始 （x

− 1．O）か ら途 中ま

で は電位 曲線が 完全 に
一．
激 し て い る が 、x ＝0」 付近で 試料＃2 の 電位 に突然 乱 れ が生 じた v

こ の 試

料＃2 で は電気化学反応 の 最終段 階で バ ル ク体 に ク ラ ヅ クが 入 り、電流密度 の 不 均化 が 生 じて 電解

液 の 分解反 応 が発 生 した と考え られ る。両試料 に っ い て X 線回折測定 を行 っ た と こ ろ 、試料＃1 が

coo2 単
一
相 で あ っ た の に 対 し 、試 料＃2 に は coo2 相 が奈 く含まれず Li

。
coo2 相 と未 知相 の 混合物

で あ る こ とが判明 し た
。

5．0

54

04

（
〉）
Φ

9
も
〉

…一
歸 艶 癖琶 韻

　
』”眉

sample 　＃2

3．5
　 0　　　 0．2　　　0．4　　　0、6　　　0．8　　　1，0

　 　 　　 　 　 xi 冂　LixCoO2

＼
i…　 ＼

＿ ．

1

図 5 ：2 つ の 試料 に おけ る電気 化学酸化 時 の 電位 曲線。試料＃1 は x ＝0．1以 下 で 特徴的 な電位 上昇

を示 し て い る が 、試料＃2 で は最終段 階で 電位 の 乱れ が生 じ た 。結果 と し て 、試料＃1 に の み CoO2

相 の 生成が確認 され た。

　Lj
。CQO21Al セ ル の 電位 曲線 （図 3 お よび 図 5）を 眺め る と、電位 が ほ ぼ 一

定値 を示す組成領域

が所 々 に存在する こ とが分 か る。 こ の よ うな 「電位 プ ラ トー」 で は Li量 （x ）の 異 な る 2 相 が共存

して い る と考 えられ、Li
。
Coo2 を単

一
相 と して得 る こ とがで きない

。 本研 究で は 、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 共存領城 ：x 　・一　O．94− 0．75，“ O．55，ft，　O．48，・　 O．36
，
0．25　−

0．12 を特定 した ［20］。 さ らに こ れ ら の 組成 を避 け、様 々 な Li 量 を持 つ Li
。
CoO1 単

一
相試料 ： x

＝0

（CoO2 ），　O，12，
0．35

，
0．40

，
0．50

，
　O．60

，
0．67

，
0．70，1．0 （LiCoO2 ）を作製 し た。幾っ か の 試料 の X 線 回折図

を図 6 に示 す。全て の 試料 にお い て 鋭い 回 折線が 見 られ る こ とか ら、各試 料が 高 い 組成均 一性 を

持 っ て い る と考 え られ る 。 x ＝0．35，　O．40，0，60，　O．67，0．70，　LiCoO2 が空問群 1〜−3m の 03 構造 を持 っ て

い る の に対 し ［4，
13，14］、x − o．5で は Liイオ ン と空孔 が規則 配列 す る こ と に よ っ て 対 称 陛が低 ドし、

単斜 晶 P2 伽 の 03 構 造 をとる ［25］。
一

方 、　 x
− 0．12 は ユ ニ

ーク な積層様式 を持 っ て お り、Li イ オ

ン を含む LiCoO2 型 03 ブ ロ ッ ク と Li イオ ン を含 ま な い CoO2 型 Ol ブ ロ ッ ク が相 互 に積層 し た構

造 を持 つ こ とが報告 され て い る （こ の 構造 は 「Hl −3 構造」 と呼ばれ て い る ［2627 ］）。全 て の 試料

に お い て 、工CP 発光 分析 に よ る Li 量 κ 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 ［20］。

一239 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

本橋 輝樹、鱒渕 友治、吉川 信一、菅野 了次、Maarit　Karppinen、山内 尚雄

翁

5
．

D」
＄

書
ω

⊆

 

三

藪 OoGz

§
爵・3’屠
ξド 2．82毒 A

寒 　　舅’丶 巴 c 薫礁．つ認 A

一
1
． §

｛7　　　nτ．
　 霧 詳　　　℃．窒o　例Fτ　尸o

§ Li。．〒2CoO3R−3加

塞

旧

§
・罕

o −⇔
熱 1蠡
　　　双享 下；

Ψ一甑
芻

輩 き

a 牌2．暴2宝A
σ
＝2713A

」

馨 Lb35Coo2
EI

羣 蕣
尺圏3m
∂
＝2、80 駐 A

異 1冒 軌　 弱9c
冨鴇 44A ，

竃 岩
8§罪 3黙 恥

　　　
一
3一δ

下
き

葦 一 L｛D5 墜Coo2
舞　畿
警 　

06

尸
9 ：漕

．
一
霜Lδ

隅 例
　」
　
「
下

篝　縢　　」
§笥

「り　N 　
C　o　民

； NQ

ρ2勅

司＝4 雛 6A
か即2 寒 糧 A
麗60 軒 ム

μ 1G ア 呂『

 
8 LiCQO2

〔prlshne）
菖 R弓 m　　尸

　 9
邑
口v

卜
　90一r　 　m 藝

a ＝2、914Ac
罵14．05A

詈 詈 呂 ヨ ニ
o一喰
9 二
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ち、代表例 として x ＝0（CQO2），　O．12，0．35，　O．50，

1．0（LiCoO2）の みを示 した 。
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4．　Li．Coo2 およ び Coo2 の磁 気特性 と電子 構造

　電 気化学酸化 で 得た Li
。
CoO2 単

一
相試 料 に つ い て 、　 SQUID 磁 束計に よ る直流磁 化 率測 定を行 っ

た 。図 7（a ）は 低 Li 組成の 試料 ：x ＝o （coo2 ），
　o．12

，
035

，
0．40 に お け る磁化 率の 湿度依存性 で あ る 。

CeO2 相 の 磁 化 率は 50　K 以上 で ほ ぼ一
定で あ り 、極低 温 で ア ッ プ タ

ー
ン を示 して い る 。 x

＝O．12
，
　O．35

，

O．40 の 磁 化 率曲線 も CoO2 と類似 し て い るが 、300　K で の 値 で 規格化 し た磁化 率曲線 匸図 7（b）］か

ら明 らか な よ うに 、各相 の 磁性 は互 い に異 な っ て い る。最近行 っ た
59Co −NMRINQR の 研究 に よ り、

こ の 組成領域 に お い て Li。Coo2 の 電 子状態が Li 量に 応 じて 本質的に 変化 して い る こ とが 明 らか に

な りつ つ あ る ［28］。 こ こ で は その 詳細を述べ る こ とは しな い が、
一

つ 注 目し て 欲 し い の は x ＝O．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 る。後 で 述 べ る よ うに 、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。

　続い て 高 u 組成の 試料 ：x ・・o．50，0．60，0．67，0．70，　1．o （Licoo2）の 磁 化 率曲線を見 て み る （図 8）。

前駆 物質で あ る LiCoo2 の 磁 化率 は ご く小 さな正 の 値 を示 し、温度 に ほ とん ど依存 し ない 。こ れ は

本 物質 に含まれ る CoTIIが 非磁性 の 低 ス ピ ン 状態 （S − 0）を とる こ とに起因す る ［29］。
一

方 、　Li デ

イ ン タ
ー

カ レ
ー

トした 試料 で は複雑 な磁気 挙動 が見 られ る。x ＝O．67
，
　O．70 で は 180　K 付近で 磁化

率 の 飛び が存在 し、昇温 ・降湍 曲線の 問 に約 4K の 温度 ヒ ス テ リシ ス が見 られ る。　 x ＝0．50 試料 に

お い て も過去 に報 告 され て い る とお り約 175K で 磁化率 の 飛び が存在す るが ［30 −32］、そ の 挙動 は

x
；O．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 （△Te20K ）。興 味深 い こ と

に 、175K 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 （代わ りに 、

こ の 試 料 は約 210K で 磁 気 率 曲線 の わ ず か な変化 を示すが 、そ の 詳細は 現在 の とこ ろ不 明 で あ る）、

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 とを強 く示 唆

して い る。
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図 7 ： （a）x ・・e （CoO2 ），　O．12，0．35，0．40 試料にお け る磁化率 X の 温度依存件。図を見やす くす るた

め
， 各データ は 1 × 10

’3
　emu 　／　mol 　Oc ず つ 縦軸方向 に シ フ トさせ て ある。（b）各試料 の 磁化 率デ ー

タ を 30e　K で の X 値で 規格化 し た もの 。

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

［20］。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 − 112，

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 が 、 詳 しい こ とは 現在 の とこ ろ明 らか に な っ

て お らず 、さ らな る研 究が 必 要で あ る m

5
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　　　図 8 ； x 　
・＝

　O．Se，
　O．60，

　o、67 ，
　e．70，

1．0 （LiCoo2 ）試

　o　 料 に お け る磁 化 率 x の 温度 依存性。図を見や

　　　す くす るた め ， 各デー
タ は 1 × IO

’3
　emu ／1皿 01

　　　 0e ず つ 縦軸 方向に シ フ トさせ て あ る。
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　各 Li
。
CQO2 試料の 磁化率 曲線に つ い て 、次 の よ うな式で フ ィ ッ テ ィ ン グ を行 っ た。

　　　　　　 　　　　　X ＝Xo＋ α （T
一  ）　　　　　　　　　　　　　　 （1）

こ こ で
、 Xo は温 度 に依存 し な い 定数磁化 率項 、

　 C は Curie定数 、
  は W 。 iss温 度 を表す fi 既 に述 べ

た よ うに 、 x 　＝＝　O．50・一・O．70 試料は磁気異常 の 影響 に よ り転移温 度以上 で磁 化率曲線が （1）式か ら逸

脱す る。そこ で 、こ れ らの 4 試料 につ い て は 2 − 150K の 温度範 囲の みフ ィ ッ テ ィ ン グ を試み た。

また 、x ；0．35で は 温度 とともに磁化率 が ヒ昇する挙動 が見 られ たため 、正OOK 以 下 の 低温 デー
タ

の み を解析に用 い た 。 Weiss 温度は Li 量 x に依存せ ず 、 全 て の 試料にお い て負 の 小 さな値 を示 し

た 。図 9（a）は Xeを x に対 して プ ロ ッ ト し た もの だ が 、　X   の 大 きさ は Li 量 の 低 下 と ともに増加傾

向が ある こ とが分 か る。x − 1．o 端組成 の LiCoo2 は バ ン ド絶縁体で あ り ［22］、　Li デイ ン タ
ー

カ レ

ー
シ ョ ン に伴 うホ

ー
ル ド

ーピ ン グに よ り金属 伝 導性 が誘起 され る 。 従 っ て 、Xo は パ ウ リ常磁性成

分 を表 して お り、Xoの 増大は フ ェ ル ミ準位で の 状態密度 D （eF）の 上 昇を反映 して い る と考え られ

る。

（
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E
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≡
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も
u）
霞
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図 9 ： （a ）Li
。coo2試 料の 定数磁 化率項xe。（b）Li。cooz試料の 有効磁気モ ーメ ン トp ，ff。図 中の ○ は

Co あた りの モ
ー

メ ン ト （全て の Co 原 了が等価 と仮定）、 ■ は Cow あた り の モ
ー

メ ン ト （Co
「v

ス

ピ ン の み が磁性 に 寄与 し 、 Co田
は S ＝0 の 非磁性 と仮定）を示 す 。

　（1）式 中の C の 値 よ り、各試料 にお ける有効磁気モ ー
メ ン トFL，ffを算出 した ［図 9（b）］。 図 中の

○は Co あ た りの モ
ー

メ ン ト （全 て の Co 原 子 が等価 と仮定 ）、■ は CQIv あた り の モ
ー

メ ン ト （Colv

ス ピ ン の み が 磁性 に寄与 し、Cof
「1
は S − o の 非磁 性 と仮定）を示 す 。 有効磁気 モ

ー
メ ン トの 値 は x

の 低下 とともに緩やか に増大 し、そ の 後 x − 0．35・一・O．40 を境 界に急激な減少 が 見 られ る。x ≦ 0．35

試 料 にお ける μ。fi
’の 値 は 、非磁性 Collの み を含む LiCoO2 の 値 とほ ぼ同 じ大き さで あ る。従 っ て 、

こ れ らの 試料 の 小 さな有効磁気 モ
ー

メ ン トは格 f欠 陥な どに よる外 因的成分 で あ る と考え る ぺ き

で あろ う。
一一・

方、0．70 ≧ x ≧ 0．40 は 明 らか に大 き な LL，ff を示 して お り、こ れ ら の 試料 で は 外因的要

因 と考 える こ とは 困難 で ある。つ ま り、こ の Li 組 成領域で は本質的 な局在磁 気 モ
ー

メ ン トが 存在

す る可 能性 が高い 。なお 、高 Li 濃度領域 （x ＞ o．50）にお け る局在 モ
ー

メ ン トの 存在 は 、過 去 の 研

究 で も報告 され て い る ［33］。

　 上記 の 解析 よ り、低 Li 濃度領域 にお け る Li。Coo2 の 磁性 は 、温 度に依存 しな い 比 較的大 きな正
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κ
CoO2お よ びCoO2の 電気化学合成 とそ の 電子構造

の 磁化 率で 特徴付け られ るこ とが 明 らか に な っ た。 こ の 結 果は本 物質が キ ャ リア 密度 の 高 い パ ウ

リ常磁性金属 で ある こ とを強 く示 唆 し て い る。x ・・O 端組 成 の CoO2 は 最も大 き fS　Xo＝5．2 × 1σ4
　cmu

Kfmol 　Oe を示 し、　 D （εF）は 13 電 子 feV と見 積も られ る （こ σ）値は 非磁性 CoO2 の LDA バ ン ド計 算

［34］で 得 られ た値 〜4 電 子 1eV に 比 べ お よそ 3 倍 大 きく、有効 質量 の 増大 が 起 きて い る と思わ れ

る ）。Li
。
CoO2 お よび Na

。
CoO2 の 母相 に 相 当す る CoO2 が金 属で あ る とい う事実は 、 銅 酸化 物高温

超伝導体 の 母相が モ ッ ト絶縁体で あ る こ とと非常に 対照的で あ り、Na 。、3sCoO2 ・1．3H20 の 超伝 導が

銅酸化物 とは全 く異 な る メカ ニ ズ ム に よ り発 現 し て い るこ と を示 唆 して い る。

　 Li
．
CoO2 の 磁 化率測定結果 をま とめ る と、図 10 の よ うな磁 気 ・電子 状態図 を描 くこ とがで き る 。

本系 の 電子 構造 は Li 量 x に 強 く依存 し 、
κ c

− o．35 − o．40 を境界に電子 状態が 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。 ま た 、x
− 1〆2

，
2／3 な ど分数組成 の 近傍 で は、低温 で コ バ ル ト電荷 また は

Li イオ ン の 規則整列 が起 こ る と考 え られ る 。 大変興味深 い こ とに、よ く似た磁気 ク ロ ス オ
ーバ ー

が Na ．CoO2 系に お い て も見 られ て い る ［11，3　5，36］。　 Na．CoO2 の 電子状 態図 も 「パ ウ リ常磁性 金属 」

「キ ュ リ
ー ・ワイ ス 常磁 性金 風 の 二 っ の 領域に分 かれ て お り、境界組成 は x

。

≡0．5 − O．6 付近 に

存在す 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 。

　　 　　 cobalt 　valence 　VCe

4．0 　　　　3．753 ．6ア　　3．5 　 3．333 ．25 　　　　3．0

（
と｝
ト

300

200

100　
匸……・

o

　　　　鞭
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 藝

’

襲
…：鞴難 　

併

ぬ

訊

　 　 　 　 　 　 O　　　　　　　V4113 　　　　112　　　2！3　3t4　　　　　　　1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Li　content 　x

図 10 ：磁 化率データ に 基づ く Li
。
CoO2 系 の 磁気 ・電子 状態図。

5．今後の 展 開 とま とめ

　本研究 で は 、Licoo2 か らの 電気化 学的 Li デイ ン タ ーカ レ ーシ ョ ン に よ り Li。coo2 お よび coo2

の 純 物質合 成 を達 成 した c 最 近行 っ た
59Co −NMRINQR の 研 究 ［281 に よ る と 、今 回合成 した

Li
。
CoO2 お よ び CoO2 の ス ペ ク トル は理想的 な粉末パ ターン を示 し て お り、試料 が組 成均

一
性 に優

れ 非常 に高品質で ある こ とが 明 らか に な っ て い る 。我 々 の バ ル ク 休試料 は通 常の 電気化 学実験で

用 い る添加剤 （導電助剤 や支持剤 な ど） を
一
切 含まない た め、表 1 に 示 す よ うに様 々 な物性計測

に適用す る こ とが で きる。
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表 1 ：電気化 学酸化試料 の 物性計測 へ の 適用性

物 性 計測 へ の 適用 性

試 料 形 状 構 成物 質
重量

〔mg ） 輸 送特性
光学

反 射率
磁化

NMR ／

NQR
μSR

フ ィ ル ム 状
亨舌性 物 質、テ フ ロ ン 、
カーボ ン 、接 着剤、等

〜20 × × △ ○ X

バ ル ク 体

（木 研 究 ）
活性 物 質の み 一loo o O 0 ○ o

　現在、Li
．
CeO2 に おけ る熱 起電力の 計 測実験が 進行 中で あ る。熱 起電力や電 気抵 抗率な ど の 輸送

特性 は添加剤入 りの 試 料で は測 定す る こ とがで きな い の で、今回 開発 した試 料作製法 の メ リッ ト

が 活 か され た研究 と言 え る だ ろ う。 図 Il は x − 050 試料 にお け るゼ ーベ
ッ ク係数 8 の 温 度依存性

で あ る。興味深 い こ とに 、本物質で は低温 領域で S の 符号が 正 か ら負 に反転 し て お り、ま た 相転

移温 度 以 下で 絶対 値 が増大す る挙動 が 見 られ る 。 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 を解明す る こ とは 学術的だ けで な く工 学的に も意義深 い
。
Lj

。CoO2 は電気化学酸化 に

よ りニ バ ル ト源子価 を幅広 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 り巨大熱起電力 を考察す る hで 重要 なヒ ン トが得 られ る と期待

して い る 。
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図 11 ；x ・ ・ O．50 試料 の 磁化率 X （．の お よびゼ ーベ
ッ ク係 数 S の 温 度依存性 。

　最後 に 、 電気化学 手法 に よ る物質合成 ・化学組成制御 の 有効性 を改め て 強調 して 本稿を結び た

い c 固体物理 を専 門 とす る研 究者 か ら、「CoO2 とい う物質が 存在す る こ と 、 ま たそ れ を純物 質 と

して 造 る こ とが で きる とは驚 きで あ る 」 と し ば し ば言 われ る。 こ の よ うな異常 高原子 価化合物 が

実現す る の は 、 物質 の 化 学組 成 を支配す る電子 に対 し て電気化学手 法が直接 作用 す るか らで あ る 。

事実 、本 手法で 得 られ る酸化還元 力は非 常に 強力で あ る。500°C にお ける 100 気圧 酸 素ガ ス の 酸

素 ポ テ ン シ ャ ル が 僅 か o．31v で あ るこ とを考え る と、1．2　v 以 上の 電位変化を伴 う Li。coo2 の 電気
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化学酸化 で は、試料 が い か に強い 酸化 力を受 けて い たか理解 で きるだ ろ うD 電気化 学的イ ン ター

カ レ ーシ ョ ン ／デイ ン タ
ー

カ レーシ ョ ン 反 応 は 、高 い イ オ ン 伝導性 を示 す物質に対 して 広 く適 用

可能 だ と思わ れ る 。 異常高原子 価化合物 の 合成お よび そ の 物性研 究 に お い て 、今回 開発 した 「電

気化 学手 法に よ る純 物質バ ル ク休の 作製 法」 が少 しで も役に 立 て ば 幸い で あ る。
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