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1理緒言

屠状銅酸化物における高温超伝導の発見以来、遷移金量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。遷移金員酸化物は典型的な「強相関系化合物」と見なすことが

でき、物質中の伍電子 (d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辻電子・スピン・軌道の相互作用が撤妙なバランス状態にあり、小さな f刺

準J'-"_'化学組成や結晶構造のわずかな変化~ に志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留(語数〉はスピン状慧やキャヲア濃度に直接関わりを持つこと

から、金属元素の原子面状態の制調は物性研究において非常に重要となる。

金属原子髄制調に注目した物質研究において、「ソフト花学手法jは最も有効な合成法の一つで、

ある。ソフト也学手法とは、室誼付近の謡やかな誼度条件で物賓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)寸覚障室 (de-intercalation).交換 (exchange)す

ることによって通常の田和反J;t法や高誼アニーノレ処理で、辻得ることのできない幅広い金属原子価

状慈の制揚が可能となる。近年の層状コバルト酸化物超伝導体Na0.35C002・1.3H20の発見 [1]は

その好例と言えよう。本物質は、国相反応法で合成したNaO.7Co02(非超缶導体〉を臭素で化学酸

化することにより Naイオンを部分説離し、さらに水分子を挿入して合成する。この際、 Na部分

脱離に拝うコバノレト原子伍 VCo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

のような高原子植コバルトを含む物質は題相反志法では得ることができない。

ソフト化学手法自体の塵史は古く、本手法を用いた合成額究は様々な自体材料について過去に

数多く報告されているが問、上で述べた層状コバルト酸化物超イ云導体の発見;士、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探い。今呂、

f化学から見た物性物理j というシリーズへ寄稿するにあたり、 Nao.35C002・1.3H20の関連物質で

ある LixCo02およびCo02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、リチウムイオン二次電抽の普及によち調

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、有機化学の実験技箭を持ってい

なくても霊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

条件を最違イとすることにより詳細な物性研究に耐えうる高品費試料が薄られることを強調したい。
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高原子倍金属酸化物LixCo02および、Co02の電気化学合成とその電子講造

2.研究背景:層状コバルト鼓化物の異常物性

本研究の誹究対象である層状コバルト酸化物は、組成式AxCo02(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量イオン層 Axと Co02層が交互に積層した結晶構造を持つ

[3，4]0 Co02層中のコバノレトイオンは三角格子を形成しており、幾何学的フラストレーション効果

に起居する譲雑記磁気相互作用が期待される。一方、アルカリ金属Aは大きな化学不定比牲を示

すため、その含有量 xの剖郷によちコバルト原子価:訳語を幅広く変化させることが可能である。

特に NaxCo02(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。 NaCo02、すなわちx=1.0の端組成は抵スピン状態Co
III(S = 0)の

みを含む非磁性絶縁体である [5]0Na量 xが抵下するとともにコバルトの平均値数は+3から吟

へと上昇し、磁気スピンを持つ COIV(S = 112)の濃度が次第に増加する o NaxCo02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'控秩序が強く抑制されており、この状況が

以下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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函 1: J言状コバルト酸化物 AxCo02の結晶構造。 (a)および(めはそれぞれ LixCo02(A = Li)と

NaxCo02 (A = Na)である。どちらの物責もア/レカソ金属イオン層AxとCo02層が交互に積層した

構造を持つc

Na量x=0.7付近の組成において、NaxCo02は金属伝導牲と異常に大きな熱起電力を同時に示し、

震れた熱電変換材料としての応用が期待されている向。さらにJ の誼が 0.05だけ大きなx= 0.75 

の組成では熱起電力の著しい増加が見られ [7-号、同時iこ微小な自発議化・正の磁気抵抗効果 (T=

2 K， H= 70 kOeにおいて+30%) を伴う磁気桔転移がら=22互に現れる [10]0一方、抵Na濃度

領域においては、水和誘導体Nao.3SC002・1.3H20がえ=4.5五以下で超長導体となる問。また、 x

=0.5では電荷整列(あるいは電荷不均化)反強議性状態が生じ、 88K以下で電気抵抗率が急激に

増大する [11]。興味深いことに、この組成付近を境にして磁化率の温度抜存性が大きく異なり、 x

が小さい嶺域で、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挺さ

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、NaxCo02系のNa量判をパ

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< 0.25の組成領域は、物質合成が

極めて国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倍

状態の CoIVの濃度が上昇するため、通常の酉相反応法では得ることのできない非常に強い酸北方

が必須となる。臭素やN02BF4など強力な酸化剤を用いたNaO.7Co02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 ~ 0.25にとどまっているド2]0NaxCo02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iこすることは意義諜く、特に x= 0の端組成に相当する Co02は非常に重要である。 INaxCo02

系の母相j 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十4.0に達し、もし単純な

イオンモデノレを仮定するならs=1/2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。

この課題に捺して、我々はLixCo02(A = Li)系に注冒した。 LixCo02とNaxCo02は結晶中に共通

の三角格子Co02層を持つため、両者辻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、 LixCo02とNaよ002は覆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ラ14])、それらのx=O端組成、すなわち LioCo02とNaOCo02は結品学的に同

じではない。しかしながら、讃層議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・理論により薙かめられていることから、 LioCo02と NaOCo02における物理は本質的に同じ

であると考えちれるoLixCo02はLiイオン二次電池の代表的な王橿材料であり、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、本物質では電気北学反応により Li不定辻性を幅広く制御することが可能である。実際、 Co02

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]0彼らは、プラスチック製リ

チウム二次電抱を電気化学酸化(つまり充電)しながら LixCo02電極のその場 (insitu) X線回折澱

定を行い、ヲチウムイオンが全て脱離した後に高結晶性の Co02相が生成することを確認している。

ただし、この研究ではじよ002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(テアロン)などが多量に含まれていたため、満是な物性研究が行われていなかった。

Co02棺の電子構造を暁らかにするには、詳細な物性評缶に耐えうる高品質ノミルク体試料の合成が

必須である。

3.しIxC002およびC002の電気化学会成

LixCo02およびCo02~土、冨相反応法で得た LiCo02 (x = 1.0)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j;おこよ号合成した [18-20]0醤 2~こ電気イヒ学実験の概念図を示すc 重量が約

100mgのLiCo02焼結体とアルミニウム金属板をそれぞれ正極・負極とし、非水溶媒系電解譲(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ノレパノメトリー(定電流

通電法)~こより実験を行った。本研究では電気記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、王極には添加剤(カーボンやテアロンなど)を一切加えないLiCo02単一

相バルク体を用いた。この議方E斉IJの排除により電気化学セ/レの通電特性が劣化したため、電気化

学反誌がスムーズに進行するように実験条件を詳細に積討する必要性が生じた。各試料の Li含有
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高嘉子短金属酸化物LixCo02および'Co02の電気先学合成とその電子講造

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簡を調整するこ

とにより精密に制御した。其体的には、 100mgのLiCo02パノレク体にI=O.lmAの電流を印加す

る場合、 x= 0.50， 0.35， 0.12ラ0.0の試料を得るのに 137，178，241ラ274時間の通電を要する。つまり

Co02の合成では、電気化学セノレへ定電流を約 11 日間印加することによ号、 LiCo02結晶中の Li

イオンを全て抜き去るのである。

重量犠:
A! 事長

図2:電気化学実験の概急図。

以上で述べたような電気記学反応実験により、 Co02相の単一相ノくノレク体試料の作製に成功した

[18]0菌 3に典型的な電気化学セノレの電位曲線を示す。反応開始査後の電位は約 3.6Vであり、反

応時間{つまり Li量xの減少)とともにセノレ霊位が上昇し、最終的にx=O.Oにおいて+4.78Vに

達する。 Li量x< 0.1においてセノレ電位の急激な上昇が見られるが、これはLiイ才ンの完全脱離

を表しており、他の物費、掬えばLi羽n204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、電泣由線は 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LixCo02系の状態図が複雑であることを意味している。

Co02 ;境結体は充沢のある灰色をしており、前駆体である LiCo02 (やや青みがかった黒邑)と

外見が大幅に異なる。 Co02は大気中で非常に不安定であり、わずか l分程度で、大気中の水分と反

芯して分解してしまう。これは本物質が平均師数十4わ異常高京子伍酸化物であり、強い酸化作用

を持っているからだと考えられる。 ICP発充分考?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卦 .02とほぼ定比組成であった [1司。これ

らの結果は、持られた試料が LixCo02系における正真玉銘の母物質x=O相であることを示してい

る。

5.0 
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図 3:LiCo02からの Liデインターカレーションにおける電位曲線。 Li量か)はブアラデーの法則

をもとに通電時開から葬出した。
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菌4~こ前駆体 LìCo02 (x = 1.0)およびCo02(x = 0.0)の絵末X緯回折図を示すoLiCo02試料は空

間群R-3m、格子定数α=2.814人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、これちの僅は過去の報告と良く一致している [17，22ラ23]。一方、 Co02はLiCo02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α=2.820人c=4.238Aの単位格子を

持つことが明らかになった。図 4に示したように、 LiCo02相は単位格子中に 3枚の Co02層を含

む i03構造」を持つのに対し、 Co02椙は単位格子中に Co02層を 1枚のみ含む i01構造」をと

る(“0"は屠間の Liイオンが八百体配{立を受けていることを表す [1工14，17])ο 注目すべきは、

Co02和では Co02麗間距離が 4.24AとLi.xCo02相の値 :c13ニ 4.67-4.82 Aに比べて 15-20%ほど

小さい事実である c 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、この層間距離

の減少に伴う体穫収縮のため、 Co02バルク体は非常に脆く容易に粉砕してしまう c

8j C002 
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圏 4:Co02 (上)および前駆物質LiCo02(下)の X韓国折留。高角ピークの指数付けは省略した。

図左に両物質の結晶構造菌を示した。LiCo02が若塩型構造から派生する03構造を持つのに対し、

Co02は単位格子中に Co02震を 1枚のみ含む fOl構造j をとることに注意。

添加弗jを含まない Co02単一棺パノレク体を得るには、電気化学反応の擦に過電圧をできる限り抑

制することが成功の鍵となる。 LixCo02/Li電気化学セノレを用いた場合、 Co02担は+5.2V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。この電位の笹はセノレを構成するステンレス鏑や

非水溶媒系電解液の安定領域(ニ電位窓)の上限に近いため [24]、過電圧の増加は電解液の分解

反応やセノレ材の璃食反応を却産に引き起こす。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 0.3Vほど低下してセんが安定化したと考えられる。この

抱にも、(1)LiCo02粉末を加圧成形する擦にパインダーを器加し、バルク体にクラックが入らな

いように注意を払う、(2)LiCo02試料の熱処理条件を調整し、パノレク体の密度を最適化する、(3)試

料ガイドと LiCo02ノ〈ノレ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撤底した。図 5に、電気北学酸化の成功・失敗時にお
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高原子倍金屠酸fヒ物LixCo02および、Co02の電気化学合成とその電子構造

ける電位由鎮の典型倒を示すc 試料#1，#2の需者において毒気化学酸化開始 (x= 1.0)から途中ま

では電位曲諒が完全に一致しているが、 x=0.1付近で試料提の電位に突然乱れが生じた。この試

科#2で、は電気化学反応の最経段階でバルク体にクラックが入札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。再試料についてX線回折瀦定を行ったところ、試料引が

C002単一相で、あったのに対し、試料招には C002相が全く含まれず LixCo02棺と未知桔の混合物

であることが判明した。

5.0 
------s義的p!合妥1
一一-sample#2

(
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0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
x in LixCo02 

国5:2つの試料における電気化学酸北持の電位由説。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、試料招では最終段階で電位の乱れが生じたc 結果として、試料れにのみ Co02

相の生成が確認されたG

LixCo02 / Alセノレの電位曲線(国 3および国民を能めると、電イ立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~J では Li 量付の異なる 2 棺が共存

していると考えられ、 LixCo02を単一轄として葬ることができない。本研究では、セル電位の組成

依存牲を詳細iこ調べることにより 5つの 2梱共存領域 :x = 0.94 -0.75，渇0.55ヲ::::;0.48，ぉ0.36，立25-

0.12を特定した [20)0 さらにこれらの組成を避け、様々な Li量を持つ LixCo02単一相試料 :x=O 

(Co02)ラ0.12ラ0.35，0.40，0.50，0.60，0.67，0.70，1.0 (LiCo02)を作製した。幾つかの試料のX線回折函

を冨 6~こ示す。全ての試料において鋭い囲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ラ0.40ラ0.60ラ0.67ラ0.70，LiCo02が空間群R-3mの03構造を持って

いるのに対し [4，13ラ14]，x= 0.5ではLiイオンと空孔が規期配列することによって対称性が低下し、

単斜品P2/mの03構造をとる [25]0一方、 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 LiCo02型 03ブロックと Liイオンを含まない Co02型 01ブロックが桔互に積層した構

造を持つことが報告されている(この構造は rHl-3構造j と呼ばれている [26之7言。全ての試料

において、 ICP発売分析による Li量xはブアラデーの法則から予想される値と土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滑費され

ていることを表している [20]0
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4. LixCo02およびCo02の磁気韓性と電子構造

電気化学酸化で得た LixCo02単一相試料について、 SQUID議束計による亘流議化率測定を行っ

た。図 7(a)は低Li組成の試料:χ=0 (Co02)， 0.12， 0.35， 0.40における磁花率の温度依存性である。

Co02相の磁比率は50K以上で法ぼ一定であり、撞抵温でアップターンを示しているoX= 0.12，0.35， 

0.40の磁化率曲繰も Co02と類似しているが、 300Kでの轄で規格化した議北率曲隷[函 7(b)J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_NM&明QRの研究により、

この組成領域において LixCo02の電子状慈がLi量に応じて本賀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Eして散しいのは 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訴している点である。後で述べるように、 、F・、ーーー

の付近の組成で犠気クロスオーバーが起きていると考えられる。

続いて高 Li組成の試料:X = 0.50， 0.60， 0.67，0.70， 1.0 (LiCo02)の礎化率曲線を克てみる(図針。

前駆物質である LiCo02の磁化率はごくふさな正の値を示し、湿度にほとんど誌存しない。これは

本物質に含まれる Co
IIIが非磁牲の低スピン状態。=めをとることに記因する [29]0一方、 Liデ

インターカレートした試料では複雑な磁気i挙動が晃られる。 X= 0.67， 0.70では 180K付近で磁化

率の飛びが存在し、昇?量・降温曲親の関に約4Kの?孟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 = 0.67ラ0.70とやや様子が異なり、温夏ヒステりシスがずっと大きい (!lTぉ 20向。興味深いこと

に、 175K付近の磁気異常はこれら 3試料の中間に生置する x= 0.60では見られない〈代わりに、

この試料は約210Kで礁気率由纏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の蘇気異常がx= 0.67， 0.70のものと本賞的iこ異詰ることを強く示唆

-240-
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図7: (a) x = 0 (Co02)， 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

めラ各データは 1x 10-3 emu / mol Oeずつ縦軸方向にシフトさせてある。 (b)各試料の酸化率デー

タを 300Kでの χ植で規格記したもの。

各試料の示差走査熱量先析 (DSC)において、磁気異常の生じる温度で明瞭な潜熱が麓測された

[20]0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。桔転移がxニ 112ラ

2/3など分数組成の近傍でのみ見られることを考書、すると、これらの柁転移はコバルト電葎または

Liイオンの規則整列に伴うものである可龍性が高いが、詳しいことは現在のところ暁らかになっ

さらなる研究が必要である。ておらず、

c 

も

H = 10 kOe 

x=立50

X誌な67
〆/
j 
/〆

LixCo02 

。
c 
c 
E 
h、、
コ
E 
e 
σ3 

o 
こ 2
~寺

国 8: x = 0.50ラ0.60ラ0.67ラ0.70，1.0 (LiCo02)試

料における磁化率 χの温度抜存性。図を見や

すくするため，各データは 1X 10-3 emu / mol 

Oeずつ縦軸方向にシフトさせてある。
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各 LixCo02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。

χ=χ。+C/(T-E>) (1) 

ここで、 χ。は温度に依存しない定数議化率項、 CはCurie定数、 8はWeiss温震を表す。 就に述べ

たように、 x= 0.50 ~ 0.70試料は磁気異常の影響により転移温夏以上で磁化率曲線がの式から逸

脱する。そこで、これらの4試料について辻2-150 K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上昇する挙動が見られたため、 100K以下の低温データ

のみを解析に用いた。 Weiss温度は Li量xに訣寄せず、全ての試料において負の小さな僅を示し

た。函 9(a)は χ。をxに対してプロットしたものだが、 χ。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o X = 1.0端組成の LiCo02はバンド絶縁体であり [22]、Liデインターカレ

ーションに斧うホー/レドーピングにより金員伝導性が誘起される O 従って、 χo~土パウリ宮磁性成

分を表しており、 χ。の増大はブエ/レミ準位での状態密度 D(SF)の上昇を反映していると考えられ

る。

8 0.5 

G 。6 
(a) ~(b) 

0.4 
。E 草壁 豊富 (per 

童書 重量
、、町
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x in LixCo02 x in LixCo02 

国9:糾 LixCo02試料の定数様化率項χ0" (b) LixCo02試料の有効磁気モーメントμeffo 園中のOは

Coあたちのモーメント(全ての Co原子が等値と仮定)、置は COIVあたりのモーメント (CoIVス

ピンのみが磁性に寄与し、 CoIIIはs=O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礎気モーメントμdを算出した[国 9(b)J。図中の

OはCoあたりのモーメント〈全ての Co原子が等錨と仮定)、置はCoIVあたりのモーメント (CoIV

スピンのみが磁性に寄与し、 CoIIIはs=Oの非磁性と仮定)を示す。有効磁気モーメントの笹はx

の低下とともに緩やかに増大し、その後x= 0.35 -0.40を境界に急激な減少が見られる。 x壬0.35

試料におけるμdの値は、非磁性 CoIIIのみを含む LiCo02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子欠縮などによる外国的成分であると考えるべき

であろう。一方、 0.70:2: x :2: 0.40は明らかに大きな品質を示しており、これらの試料では外因的要

因と考えることは国難である。つまり、この Li組成領域では本賞的な渇在感気モーメントが存在

する可能性が高い。なお、高 Li濃度領填 (x> 0.5切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]0

上記の解析より、抵Li濃度領壊における LixCo02の磁牲は、誼震に依存しない比較的大きな王

う
お4A 
q
L
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の議化率で特徴付けられることが明らかになった。この結果は本物責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ox=0端組戒の Co02は最も大きなχ。=5.2 X 10-4 emu 
E盟010eを示し、 D(討は 13電子leVと見積もられる(この植は非磁性Co02のLDAバンド計算

[34] で得られた値~ 4電子leV~こ比べおよそ 3 倍大きく、存効質量の増大が起きていると思われ

る)0LixCo02および N九Co02の母相;こ相当する Co02が金属であるという事実は、鋸酸化物高温

超伝導体の母相がそット絶縁体であることと非常に対照的であり、NaO.35Co02・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。

LixCo02の磁化率調定結果をまとめると、図 10のような磁気・電子状態函を措くことができる。

本系の電子構造はLi量xに強く抜存し、 xc= 0.35 -0.40を境界に電子状宣言が大きく変化する。す

なわち、低Li護度領域では「パウリ常磁性金属人高 Li濃度領域では「キュリー・ワイス常様性

金高j として振る舞う。また、 x= 1/2ラ2/3など分数組成の近傍では、低握で、コバノレト電葎または

工i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、よく仮た磁気クロスオーバー

が NaxCo02系においても晃られている [11，35，36]0NaxCo02の電子状態図も「パウヲ営磁性金罵J

「キュヲー・ワイス常磁性金属j の二つの領域に分かれており、境界組成はxc= 0.5 -0.6付近に

存在する。両系が似た物性(特にその組成依存性)を示すとしづ事実は、両物震における iCo02

層の物理j が本質的に同じであることを意味している。

4握。
cobalt valence VCo 
3.75 3.67 3.5 3.33 3.25 3.0 

1/41/3 1/2 2/33/4 
Li content x 

図 10:磁化率データに基づく LixCo02系の磁気・電子状態園。

5.今後む展開とまとめ

本研究で辻、 LiCo02からの電気化学的 Liデインターカレーションにより Liよ002および Co02

の純物賀合成を達成した。最近行った 59CO-NMR瓜Q立の研究 [28]によると、今田合成した

LixCo02およびCo02のスベ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。我々のバルク体試料は通営の電気化学実験で

荊いる森加剤(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棋

に適吊することができる。
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表 1:霊気化学酸化試料の物性計測への適用'控

試料形状 構成物質
重量

務性計調への適屈性

(mg) 輪送特'陸
光学 NMRJ 

反主す率
礎化 jlSR 

NQR 

フィルム状
活性物質、アブロン、

カーボン、接着剤、等
~20 × × ム 。 × 

ノミノレク{体

(本研究〉
活性物質のみ ~ 100 。 。 。 。 。

現在、 LixCo02における熱起電力の計測実験が進行中である。熱起草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r~lJ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ヲット

が活かされた訴究と言えるだろう。図 11はx=0.50試科におけるゼーベック保数Sの温度依存性

である。興味深いことに、本物質では抵塩領壊で 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。層状コバルト重奏北物における豆大熱起電力の発

現メカニズムを解明することは学続的だけでなく工学的にも意義深い。 LixCo02は電気記学酸化に

よりコバルト原子値を幅広く制御できるため、コバルト罪子錨と熱電変換特性の相関関訴を研究

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上で重要なヒントが薄られると期待

している。

ぎ 1.0~.--~----.---~--.---~--~
(5は: H== 10 IくOeI 

~ 0.5ト¥包/: _:1 

2η|チナ?;21
~ 2O 

9 

z 
ミー20
(/) 

・40

-60占
100 200 
τemperatu re (K) 

300 

図 11: x = 0.50試料の磁化率 χ(上)およびゼーベック孫数Sの誼変故存性。

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'p生を改めて強調して本稿を結びた

い。国体物理を専門とする研究者から、 fCo02としづ物質が存在すること、またそれを純物賓と

しで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面化合物が

実現するのは、物質の化学組戒を支配する電子iこ対して電気北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。 5000Cにおける 1∞気圧酸素ガスの酸

素ポテンシャノレが僅か0.31Vであることを考えると、 1.2V以上の電位変化を梓う LixCo02の電気
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化学酸化では、試料がしゅ斗こ強し1酸化力を受けていたか理解できるだろう。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/ミルク体の作製法j が少しでも役に立てば幸いである。
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