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1．　 序 論

　 リチ ウムイ オン ニ 次電池 は，高電 圧 ・高エ ネル ギー密度 の 観 億か ら携帯 電話や ノ
ート

パ ソ コ ン などの ポー
タブル ・小 型電子 デバ イス の 動力源 として 爆発的に普及 した，こ の

電池 は正 極， 負極 セ パ レ ータな どの 多くのパ ーツ によ り構 成されて お り， その 基本 的

な性能は，電極に使用する材料に大 きく左右 され る．すなわち，電極材料の 特性が電池

シ ス テ ム全体の 性能 を決 定 して い る．なか で も正 極 材料 は，
こ の 電池 の 電 圧 だ けでな く ，

放電容量 ・サイ クル 特性や レ ート特駐な どを支配する重要な役割を担 っ て い る ［1】．

　 リチ ウムイ オン 電池の 正極材料 は，リチ ウム を含有した遷移金 属酸1匕物で ある，現在

実用化 され て い る正 極材料は LiOoQ1で あ る．こ の化合物の 結晶構造は Fig1 に示 すよ う

な層状岩塩型構造で ある．層状岩塩型 構造 とは，酸素イ オ シの 立方最密充填の積み重な

りの 層 間に，L广イオ ン の みを含ん だ層（3aサイ ト）と遷移金属イオ ン で ある C♂ の み を含

んだ層（3bサイ ト）が交互に挿入 され たもの で ある．こ の ため，二 次元的な Li＋イオ ン の拡

散経路 が存在 し，大 きな拡散係 数をもた らして い る．しか しなが ら，この 化合物中の Co

は稀少金属 でコ ス トが高 く，毒性が 強い 金属 であるこ とか ら，これ に替わ る正極材料の

研究 が盛ん に行 われ て い る．こ の 代替材料 と して は，（h よ り安価な Ni，　Mn を用 い た リチ

ウム との複合酸化物などが ある［2−12］．

　単純に Coy を Ni3
＋
で 置き換えた LINiO2は，　 LiC〔Q に比べ 充放電の 平均電圧 は低い も

？鋤
1　　　　　 ・

の o O　 LiOM

Fig 　1 】しaye   d　mcksalt 　stmc 加 祀
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の の，充放電容量は LiCoO2の 約 1．3倍 と大きい．とこ ろが，　 Ni3＋は Co3＋に 比 べ て還元 されやすく，合成時の 高温 下で リチ ウム 塩

が揮発 リチ ウム 欠損が生 じる と，こ の 化合物は容易に非化学量論組成 とな っ て しま う，この 非化学量論化合物は，LiNi（h とNio

を端組成とする［L广］−xNi2
＋

油JNi2
＋

xNi3
“

，．）（］コb［021． で あ らわ されJ、　Li
＋

イオ ン と同程度の イ オン 半径を もっ N 群が Li
＋

イオ ン層（3aサ イ

ト）と遷移 金属イオ ン 層 （3bサイ ト）の 両方に存在す る［13】．3aサイ トに Ni2
＋

が存在す る領域は，局所的に 岩塩型構造の Nio とみな

すこ とがで きる（岩塩 ドメイン と呼ばれ る）．
1
この 岩塩 ドメイ ン はそれ自身が電気化 学的に不 活性 で あるだ けで な く，Li＋イ オ ン層

内の Li
＋
イオン の 拡散を阻害するため，容量やサイ クル特 性の 著しレ牴 下を引き起こ すこ とが知られて い る［14】．この よ うに、リ

チ ウム ニ ッ ケル 層状 酸「匕物におい て は、その 非 化学量論 性が電気化学特 駐に大 きく反映 され る，

　
一
般的に，これ ら翻 聯斗の 研究に おい ては，OCV 測定，サイ ク リッ ク ボル タモ グラム，定電流充放電測定な どの 電気化学的

手法 が用 い られ て い る．とこ ろが，こ れ らの 電気 化学測 定に は，正極 材料だ けで な く負極 電解液など を用い た 電気化学セ ル を

作製する必 要がある．また，これらの 電気化学的手法は，セ ル 全体の 電気化学特陛を評価す る方法であ り，電極材 料の み の 特 性

を直接観測す る もの で はない ，測定系 の 構成が複雑で あ り，融 作製の 良 し悪 しに よ り結果が大 きく変動 ¢ る などの 問題 点を含

ん で い る，そ こ で，より簡便な方法で 電極材料を評価するこ とが出来れば，よ り迅 速に電極材料の 研 究 ・開発 を行 うこ とが可 能

となるこ とが期待 で き る．Li
＋

イ オン を含有 した遷移 金属酸化物 は，通 常 よ り高レ価 数 の遷移 金属 イ オ ン を 含ん で い る こ とが 多く，
こ の遷移金属イオ ンの 電子 状態が試料の 作製条件に よっ て変化，非化学量論性の 原因となっ て い る．これ ら化合物 中の 遷 移 金属

イ オン の 電子状 態は磁 性に影 響 を与 える と考え られ る．この よ うな観 点か ら，リチ ウム ニ ッ ケ ル 層状酸化物の 磁 性に着 目し，磁

性 と非化学量論性の 関係に っ い て 研究 した．その結果，磁気的性質の 変化を化合物の 非化学量論腔を捉え るプロ
ーブと して 用 い

るこ とが有効 な もの で あ るこ とが示唆 された，

2． 試料作製 お よ び 実験方法

　リチ ウム ニ ッ ケル 層状酸化物 は 固相 反応法を用い て 作製した．水酸化ニ ッ ケル ニ 水和物 （Ni（oH ）2
・2H20）を空気中 350℃で 5

時間熱 分解す るこ とで 過酸 1匕ニ ッ ケル （Nil一
δ
O）粉末 を作 製した．次い で，．こ の 過 酸 化ニ ッ ケル と水酸 1匕リチ ウム

ー
水和物（LiOH ・

H20）を所 定量秤量 し，自動 乳鉢を用 い て 十分に 混合 した，得 られ た混 合粉末 を圧密成形し酸素気流中 700℃〜850℃ の 温度範囲 で

10時間焼 成後，炉 冷す るこ とで弑 料 を調 製した．本研究 では，化学 量論組 成か ら僅 かに外 れた化合物 の構 造 と磁 性に 注 目 して い

る の で，非化学量論 性X （こ こで X は ，Lii．xNii ．x 〔hで 定義す る）が 0，00か ら O．06まで の 範囲 に ある試料を調製 した．

　粉末X 線回折 （RignkU　X −RAY 　DFRA 〔照 ）METIIRRINT −1500，　Cu・K α ，管電 圧 40kV，管電 流 200mA ） を用 い て，作製 した試料 の

結晶構造の 同定を行 い ，さ らに粉末 X 線回折パ ター
ン の リートベ ル ト解析を用い て，格子定数お よび イ オ ン 酉腋 IIの 精密化 を行 っ

た ．磁気天秤（最大印加 磁界 10kOe）を用 い て 4．2−300K の 温度範囲で磁化 測定 を行 っ た．200K 以上の 高 温領 域で の 磁化 率 温度 曲

線に CuricrWekSの 法則 を適用 し，漸近 キ ュ リー温度   f を算出した．また，ア ロ ッ トプ ロ ッ トを用 い て 4．2K に お け る自発磁1匕を
調べ ，Ni一原子 あた りの 自発磁化 M を算出 した，
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3．　 実験結果 と 考察

3．1．粉末X 線回折 によ る構造 解析

　得られた Li−Ni層状酸化物の 典型的な粉末x線回折パ ターン をFig2に 示 す．この 回折パ ター
ン は ASTM （PDF ＃09−0063）に記載さ

れて い る LiNi（ろの 粉末 回折 パ ターン と
一一

致 して お り，α
・Naf　eQ2 型の 六方晶層状岩塩構造 （空間群 ：R3−m ）に基づ いて 指数付け

するこ とがで きた．また，これ ら六 方晶層状岩塩構造以外の 不純物に帰属 され る ピ
ー

クが確認 され ない こ とか ら， 含まれ て い る

不純物は X 線回折の検出感度以下で ある．これ らの 事実か ら，不純物の 存在が試料の 構造及び磁性に与える影響は極めて少 ない

と考えられ る，こ の 粉末X 線回 折パ タ
ー

ン の rUetveld解析を用 い て， 各試 料の 格子定数 及び イオ ン配 置の精密 化を行っ た．は じ

めに，α
一NaFeOz構造中の 3aサイ ト（0，0，0）に Li＋

イオ ン 及び Niイオ ン，3bサイ ト（0，0，0，5）に もLi＋イオ ン とNiイオ ン が存在す る

と仮定 して解柝を行っ た ところ，3bサイ トの Li＋イオ ン の 占有率がい ずれ も負の 値 を示 した．そ こで，　 Li
＋

イ オン は 3aサ イ トの

みに存在し， 3bサイ トは Niイ オン の み に占有 されて い るモ デル を用 い て，3aサイ トの Niイオ ン の 占有率をパ ラメ
ー

タ と して 解

析を行っ た，こ こで ，3aサイ トの Niイ オ ン の 占有率が非化学量論性 X に対応 してい る こ とにな る．　 Lドイオ ン の X 線散乱能が小

さい ため ， この よ うにX 線回 折の Rietveld解析か ら非化学量論性 X を算出するこ とには，以下の よ うな問題が ある．　Li
＋

イ オン ，
Niイオ ン の散乱能を考慮 して 中性子線回折パ タ

ー
ン を用い た Rietveld解析も行われ てお り，そ の 結果 ，

　 X線回折 の Rietveld解析

か ら求めた非化学量論 性 X は，ヰ牲 子線回折か ら求めた非化学量論性 X に比べ て わずかに 小さく見積もられる こ とが知られ てい

る［15】．しか しなが ら，この 両者は ほ ぼ一
対
一

に対応 して い るこ とか ら，ここでは粉末 X線回折 によ り求 めた非化学量論性X を用

い るこ とにす る．

　Fig3 に非化学量論性x と格子 定数 α，　Fig4に非化学量論性x と格子 定数 α と格子定数 c の 比 α ＠ の 関係を示 す．格子定数 α

は，非化学量論性 X が増大するに従 っ て 大きくなるこ とがわか る．こ の 変化は，イオ ン 半径の 違い を反映 して い る．3aサイ トに

は Li＋イ オン と Ni｝
’

イオ ン が存在 し，これ らの イオ ン半径 はそれ ぞれ o．72A と o，69A とほ ぼ同 じで ある．一方，3bサイ トに は N 匪

イオ ン と Ni2＋イオ ンが存在する，　N 津イオ ン の量 は，電荷補償の ため 3aサイ トに存在す る Ni｝
’
イ オン と同じで ある，こ れ らの イ

オ ン 半径は，κNi琴 o．69A ，
　 r（Ni3bco．56A であ るこ とか ら，非化学量論性 x が増大する とNio6 八 面体が大き くな り，その ため格

子 定数 α が大きくなると考え られ る．同 じよ うに考える と非化学量論性X が増大する と格子 定数C も大き くなる と考 えられ る，
ところが，これ らの格子定数の 比 面 は，Fig4か ら非化学量論性X が増大す るに した が っ て 減少す る こ とが わ か っ た．こ の 比 cla

は，岩塩構造 の 対称 性を示す指標 となっ てお り，4．899 を境に これより大きけれ ば六 方晶 逆に これよ り小 さけれ ば立方晶となる．
い ずれの 試料の値も 4．899よ り大き く対称 性は六 方晶で あるが， 非化学量論性が大 きくなるに従い 小さくなるこ とか ら，3aサ イ

トに Niイオ ンが導入 され る こ とに よっ て，3aサイ トと3bサイ トの イオ ン配 列の規貝1姓 が低 下 し，ラン ダム なイオ ン配列を持っ

立方晶に近づ くこ とに対応 してい る．
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32．低温磁性

　200K以上の 磁化率 温度 曲線 に CuricrWeissの 法則 を適用 し漸

近 キ ュ リー温度 Ofを算出 した，非化学量論性X に 対する漸近キ

ュ リ
ー

温度   fの 変化 を Fig5 に 示す．いず れの 試料 にお い て も

漸近キュリ
ー
温度Ofは正 の 値を示 してお り，　 Niイオ ン の 磁気

モ ーメン ト間の 結合は，強磁 性が支配 的で あ る こ とがわかっ た．

また，非化 学量論性X が増大するに したがっ て ，漸近キ ュ リー

温度   fはほぼ 直線的に増加す るこ とが 認 め られ た，さらに，42

K にお ける Ni一原子 当りの 自発磁化 M と非化学量論 腔x の 関

係を Fig6に示 す．い ずれの 試料に おい て も自発磁化 M が存在

してお り，低温で 強磁腔体もしくは フ ェ リ磁 性体 となっ てい る

こ とがわか っ た．こ の 自発磁化 M の 大き さは，非化学量論性X

と共に増加 した．

　化学量論組成 の 酸化 物 LPNio2 に おい て は，　Ni3
＋

イ オ ンは 3b

サイ トの み に存在 して お り，その 部分格子 は二 次元三 角格子 を

形 成して い る．こ の 3bサイ トに存在 して い る Ni3＋イオ ン は，低

ス ピ ン状態〔s＝ln）に あり，個々 の NiYイオン の磁気モ ーメン ト

は c 面内の 隣接する6 つ の Ni3
＋

イ オ ン の 磁気 モ ーメン トと酸 素

を介 して 約 螂 の 角度で結合して い る．この た め，c 面 内での

NiY（3b》Ni｝“

（3b）の超交換相互 作用は比 較的弱い もの で ある．こ

の超交換相互作用は Kanamori−Goodenoughの 法則か ら反 強磁 性

である と推察 され る［16，17］．異なる c 面 間の Ni”

イ オ ンの磁気

モ
ー

メ ン トの交換相互作用は，そ の 間に 1枚の Li
＋

イオ ン 層（3a）

と 2 枚 の 酸 素イオン 層（6c）が存在するため十分に小 さい もとの

考え られ る．以上か ら，化学量論組成 の LiNiO2は，二次 元三角

格子 の 反強磁 性体であ り，非常に大きなス ピン フ ラス トレ ー
シ

ョ ン を内包 した系で ある と考 えられ てい る．この ため，低温で

非常に興 味の あ る磁性を有するこ とが示されて い る［1＆25］．磁

化率測定か ら 210K 以下の 低温で フ ェ リ磁性 らしき現象が見 ら

れ るに もかかわ らず，中性子回折の結果か らは 1．3K の低温まで

の 長距離の 反強磁性秩序が見られない とい う報告もあれ ば［18】，

磁化率の 測定か ら Tti＝65K の 非常 に弱い 二次元 の 強磁性体で あ

るとV｝う報告 もあ る［19】．また，240K以 下の 低温で 磁化率が

Curicrweiss則 か らはずれ，40K 付近か ら急激に 大 きくな り，こ

の 温度以下で は磁 化の 緩和時間が異 常に長 くな り，しか し，磁

気エ ン トロ ピ
ー

は1邸昼まで 緩やか に減少 し，40K 以下 の 温度 で

は長距離の 磁気 秩序はな くス ピ ン 凍結が起 きて い る と解釈 して

い るグル
ープもある［20】．彼 らはまた Ni3

＋
イオ ンの

一
部 を非磁 性

イ オン で ある C♂
ト

イ オ ン で置換 して ス ピ ン フ ラス トレ
ー

シ ョ ン

を制御す る と，高温で の ス ピン相関は強くな り，低 温での ス ピ

ン凍結は抑制され る とも報告 してい る【21亅．これほ どまで に 意

見が食い 違 う理 由は，こ の LiNi（hなる化合物の非化学量論 性に
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起因してい る，Fig5か ら，漸近 キュ リー温度は非化学量論性X にほぼ比例 してい る こ とがわか り，この グ ラフ をXt に外挿 した

ときの漸近キ ュ リー温度  fはわずかに正の 値を示すこ とが わか っ た，これらの 事実か ら，Ni3
＋
（3b＞Ni3

＋
（3b）の超 交換相互作用 は反

強 磁性 で はな く弱い 強磁性で はない か と考えられる．

次に，この LiNio2化合物に 非化学量論性が 導入 され る と，3aサイ トにNi”
が置換され，電 荷の バ ラン ス を考える とこ の Li層（3a）

に 隣接する Ni層 （3b） にも う 1 つ Ni｝ が挿入 され る［25】．こ の 3a サイ トに 存在する Ni2＋イオ ン の 磁気モ
ーメン トは，隣接する

Ni 層（3b）内の 5 つ の Ni3
“

イオ ン と 1 つ の Ni27 オ ンの 磁気モ
ー

メ ン トと交換相互作用 を有す る，これ らの Nie（3a＞Ni3
＋

（3b）及 び

N 欧3a＞Ni
尠

（3b）の 酸素イ オン を介し た結 合角度は，　Ni3
＋

（3b》Ni3＋（3b）の それ よ りも18ぴ に近い た め，強い 交換相互作用をもた らす
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こ とが 期待され る．さらに，Fig5で非化 学量論性 X が増大 する と漸近キ ュ リ
ー温度Ofは正 の 方向に シ フ トしてい るこ とか ら，

これ らの Niny（3a＞Ni3
＋

（3b）及び Ni”

（3a＞Ni2
’

（3b）の 交換相

互作用に よっ て，異な る c 面の Ni イオ ン の磁 気モ
ー

メ

ン ト間に 強 磁 性 結 合 が 発 生 し た こ と が わ か る．

Ni2
＋
（3aトNi紋3b）の 交換相互 作用は，その 構造 の 類 似性 か

ら立方晶岩塩 Nio の もの とほ ぼ同 じで ある と考え られ，．

反強磁性結合で あ る．ゆえ に，NiZ
＋
（3a＞Ni3

＋
（3b）の 交換 相

互作用が 強磁性結合で あ り，その こ とが異なる c 面 の

Ni イオ ン の 磁気 モ ーメ ン ト間に 強磁 性結合 をもた ら し

た 主要因で ある と考 える こ とが で きる．

　これ ら種 々 の Ni イ オ ン の磁 気モ ーメ ン ト間の 交換相

互 作用 を考慮す る と，3aサ イ トにあ る NiMイ オ ン の周囲

に は Fig　7 に示す よ うなク ラス ターが発 生す ると考え ら

れ る．Ni”

（3a）の 磁 気モ ーメ ン トの 向きが上 向 きで あ る

とす る と，これ に隣接す る 5 つ の Ni3
＋

（3b）の 磁気モ
ー

メ

ン トの 向きは上 向き，隣接 する NiY（3b）の 磁気モ
ー

メ ン

トの 向きは 下向き とな る．N 群及び Ni3＋の 磁気モ
ー

メ ン

トはそれぞれ 2μ B と 1μ B で ある こ とか ら，上記の ク ラ

ス ター当た りの 磁気モ ーメ ン トは 5μ B で あ る．

3b　

3a　

3b　

 

○

 

o

晦 7 颱 rri・Tn・gned・d醜 ・ mOd ・匸・ m ・ ・d　Ni2
＋

（3・）

＋

肝

盛

｝

hMMO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フ ェ リ磁 性ク ラス タ
ー

の 密度は，Ni
”

（3a）イ オ ンの 数 密度に比例 して お り，すなわ

ち化合物の 非化学量 論性 を示す指標X に 比例す る．よっ て こ の 化合物の
一
分子 当た りの 自発磁化は 5X μ B とな り，　Ni　一原子当た

りの 自発磁化 M は sw（1＋x ）μ B で表 わ され る．この よ うに して 計算 した Ni 　
一
原子 当た りの 自発磁 化 M を Fig．6に実線で 示 した．

こ の グラフ か ら，
こ の 化合物の 非化学 量論 性 と 自発 磁化 の 関係は上述 の フ ェ リ磁 駐ク ラス タ

ー
モ デル を用い て 定性的 に理解す る

こ とが で きる．非化学量論性 X＝O．05 以下の 試料の 自発磁 化の 値が，計算値 よ り下方にずれて い る理 由 と しては，漸近キ ュ リ
ー温

度 と非化学量論性 の 関係か らわ か る よ うに，これ らの 化合物 の磁気転移温度が低 く，その ため 4．2K におい て も磁 気モ
ーメン トの

熱振動 の影響が無視で きない こ とにあ るもの と考えられ る．フ ェ リ磁性 ク ラス ター
モ デル で 計算され る 自発磁化 には，磁気モ

ー

メ ン トの 熱振動 による影 響を考慮 して い ない ため，磁気転移温度が低い 化合物 ほ ど磁気モ
ー

メン トの 熱振動の 影響を考慮 しな く

て はならない．この よ うに定量的な議論まで は で きない が，フ ェ リ磁性クラス ター
モ デ ル に よっ て 自発磁化 の 変化の様子 を定性

的 に理解す るこ とが で きた．

4．　 まとめ

　リチ ウム ニ ッ ケル 層 状酸化物を固相反応法 によっ て作製 し，粉末x 線回 折の Rietveld解析 と磁気天秤を用い た磁化測定か ら，

こ の 化合物の 非化学量論性 と磁性の 関係 につ い て研 究し た．非化学量 論 性が増加す ると格子 定数は 大 きくな り，
一
方，格子 定数

の 比 da は減少 した．これは，六方晶層状岩 塩構造の 対励牲 の変化 と対応 して い る．非 化学 量論性 が 増加する に したが っ て，漸

近 キ ュ リ
ー

温度の絶対値は増加 し，4．2K で の 自発磁化 も増加 した．これ らの 変化 は，3aサ イ トに存在 す る NiNイオ ン を経由した

三次元的 な磁気結 合の ネッ トワ
ー

ク が形成 され る こ と，3aサ イ トと 3b サイ トに存在す る Ni イオ ン の 磁気モ
ーメ ン ト問

Ni” （3aFNi
”

（3b）に 比 較的強 い 強磁性結合が存在する こ と，この 強 い 強磁 性結合の た め 局所的 な フ ェ リ磁 性クラス タ
ーが形成 され

るこ とが原因であ ると考え られ る，

　本研究で用い た試料は，い ずれ も 3aサイ トの Ni イ オ ンの 占有率 が 2％以上 と非化学量論 性が比 較的大 きレ北 合 物で あっ た．よ

り化学量論組成に近 レ北 合物 を得る こ とがで きな か っ たため，理想的な LiNi（渥の 漸近 キ ュ リー温度が正負の い ずれで ある か，す

なわ ち， 3bサイ ト内の Ni イオ ン の 磁 気モ ーメ ン ト間の 結合 NiY（3b＞Ni
コ＋
（3b）が強磁 性 ・反 強磁性 の ど ち らで あ るか を明確 にす る

まで にはいたらなか っ た．しか しなが ら，この 化合物 におい て 3bサイ ト内の Ni イオ ン の磁 気モ ー
メ ン ト間 NiY（3b｝Ni3

＋

（3b）の

交換相互 作用 は非常に弱く，その 漸近キ ュ リー温度は ほ ぼ零 と予 想 され る．以 上 の こ とか らJ こ の 化 合物の 磁 性に おい て は

Ni2＋（3a＞Nii
’

（3b）の強磁性結合の寄与 が大き く，非化学量論性が磁 性に大き く反 映 され る こ とが 明 らか とな っ た．

瓣

　本研究における試料の 作製
・評 価等だけで なく，リチ ウム イオ ン 電 池正 極 材料 に関 して 常 日頃か ら多大な助言 をい ただ い て い

る独立行政法人産業技術総合研究所関西セ ン ター界面イオニ クス 研究室の 田淵光春先生に 感謝 の 意を表す．
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