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【１】 電気化学ゼーベック係数と粘度の相関[2]、井上（M2）、丹羽、仁谷（PF）、守友 

電気化学ゼーベック係数（α=dV/dT）は、熱セルの起電力や熱効率を決定する重要なパ

ラメターである。我々は、最も単純な Fe2+/Fe3+酸化還元対に着目し、溶媒分子の様々な物理

量とαとの相関関係を調べた。その結果、αは溶媒分子の粘度（η）に強く相関することを発

見した（図１）。 

αは、還元状態のエントロピーと酸化状態のエントロピーの差を素電荷で除したものに等

しい。αとηとの相関関係は、“分子間相互作用が小さな溶媒分子は、ηが小さく、配置エン

トロピーが大きいこと”に起因している。 

 

 

図 1 電気化学ゼーベック係数（α）と粘度（η）との相関関係 
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【２】 共役高分子の酸化還元電位の温度係数の起源[3]、岩泉（D1）、井上（M2）、安田（NIMS）、

守友 

「固体材料の酸化還元電位の温度係数（α）は「三次電池」は性能を決定する重要なパラ

メターである。共役高分子のαは主鎖骨格に依存して、0.19mV/K から 1.08mV/K まで大きく

変化することが報告されている。共役高分子のαに迫るために、典型的な共役高分子（図２）

のαを決定し、モノマー分子の量子化学計算から得られる物理量との相関を調べた。αは、

還元状態のエントロピーと酸化状態のエントロピーの差を素電荷で除したものに等しい。 

我々は、酸化に伴うマリケン電荷の変化量（Δq）に着目した。Δq の大きな原子を活性原

子（図２）と呼ぶ。そして、αが活性原子の数に相関することを見出した。これは、活性原子の

周りでは、溶媒分子の配置エントロピーが大きく変化し、大きなαが観測されることを意味す

る。この仮設が正しのであれば、我々は量子化学計算により、共役高分子のαを予測するこ

とができる。 

 

図２典型的な共役高分子。緑の丸は活性原子を表す。 

 

【３】  Na1.96Cd[Fe(CN)6]0.99 の構造と相転移[4]、守友、吉田（B4）、岩泉（D1）、 井上（M2）、長井、

柴田 

プルシャンブルー類似体は、遷移金属と鉄がシアノ基に架橋されジャングルジム様のネッ

トワークを形成する。このネットワーク空隙にゲストである Na と水分子が収容されている。ネッ

トワークのサイズが小さい場合[図３(a)]は、Na は空隙の中心に配置する。ネットワークのサイ

ズが大きくなる[図３(b)]は、Na は四面体位置に配置する。今回は、さらにネットワークの大き

な Cd-PBA の構造解析を行った。 

リートベルト構想解析の結果、Cd-PBA では、Na は面心位置に配置[図３(c)]することがわ

かった。この特異な Na サイトのために、温度低下に伴い、Cd-PBA は立方晶―単斜晶構造

相転移を示す。この構造相転移の原因は、単斜晶で Na サイトの縮退が溶け、Na サイトの秩
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序化が起こるためである。 

 

 

図３ プルシャンブルー類似体中の Na と水分子の配置。 

 

【４】 粒子間の構造ゆらぎの評価[5]、長井、安田（JASRI）、守友 

粉末回折では、各粒子の回折の和を測定している。我々は、高輝度放射光施設の X 線マ

イクロビームを活用して、粉末試料の各粒子からの回折を分離し、粒子間の構造ゆらぎの評

価を試みた。SiN メンブレン上に PBA の粒子を薄く分散[図４(a)]し、X 線マイクロビーム回折を

行った。X 線照射効果を防ぐために、X 線マイクロビームをスキャンしながら２次元検出器で１

秒ごとデータ―取得した。 

図４(b)は、回折データの例である。図中の２つの点は、２つの粒子からの(021)回折点であ

る。100 点ほどの回折点を統計処理したところ、粒子間の構造ゆらぎ[(021)面間隔の標準偏

差]は 0.003-0.006A と、極めて小さいことがわかった。 

 

図４：(a)SiN メンブレン上の PBA 粉末。赤線は X マイクロビームのスキャン経路を表す。(b)一粒子

回折の例。 
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【５】 振動分光による酸化プロセスの同定[6]、丹羽、守屋（M2；R1 年度）、柴田、福住(D3)、守友 

プルシャンブルー類似体は遷移金属と鉄を内包するため、二段階の酸化プロセスを示す。

つまり、遷移金属鉄、または、鉄遷移金属である（図５）。我々は、振動分光による酸化

プロセスの同定を試みた。[Fe(CN)6]中に CN 伸縮振動モードのエネルギーは Fe の価数と強

い相関を持つ。Feが２価であればCN伸縮振動モードのエネルギーは2135cm-1以下であり、

Fe が 3 価であればエネルギーは 2145cm-1 以上である。したがって、部分酸化を行い Fe の

価数を調べれば、酸化プロセスを同定できる。 

NaxCo[Fe(CN)6]y（y=0.71,0.81,0.90）に本手法を適用し、酸化プロセスを同定した。得られ

た結果は、X 線吸収分光の結果と整合した。 

 

図５：PBA の酸化プロセス。 

 

【６】 電気化学プロセスを利用した自己主張/融合型の研究[8] 守屋（M2;R1 年度）、柴田、福住

(D3)、丹羽、守友 

固溶体の自己主張/融合型の問題は光物性の分野の古典的問題である。固溶体の自己

主張/融合型を決めるパラメターはエネルギー差（Δ）とバンド幅（W）であり、Δの増大ととも

に融合型から自己主張型へ変化する。我々は、電気化学プロセスで PBA 中の遷移金属の

二価状態と三価状態が固溶することに着目し、Δの大きさと自己主張/融合型との相関を調

べた。 

光学用の電池セルを作成し、３つの PBA 試料に対して、その場赤外吸収分光を行った。

得られた吸収スペクトルを解析し、CN 伸縮振動モードのΔと振動子強度の評価、そして、自

己主張/融合型の分類を行った。図６(a)に、自己主張/融合型の分類とΔとの関係を示す。

[Fe(CN)6]3-のモードに関しては、Δの小さな試料では融合型がΔの大きな試料では自己主

張型が出現することが分かる。[Fe(CN)6]4-のモードでは、自己主張型が出現しにくい。これは、

[Fe(CN)6]4-のモードの W が大きいためである。 
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図６：(a)CN 伸縮振動モードのエネルギー差を自己主張/融合型との関係。(b) CN 伸縮振動モード

の振動子強度 

 

【７】 EXAFS 解析による凝集効果の評価[9] 守屋（M2;R1 年度）、丹羽、仁谷（PF）守友 

遷移金属酸化物の遷移金属 M の極々一部を他の遷移金属 M’に置換した場合は、M’の

再隣接に M’を見つける確率は M‘の濃度と一致するであろうか。我々は、この問題に実験的

に答えるために、Na2Co1-xFexO2(x<0.06)に対して系統的な EXAFS 解析を行った。 

図７の丸は、Fe-遷移金属距離と Co-遷移金属距離を示す。EXAFS 解析で得られる Fe-

遷移金属距離は、再隣接にFeおよびCoを見つける確率の重みでFe-Fe結合距離とFe-Co

結合距離との荷重平均となる。図中の点線は、再隣接に Fe および Co を見つける確率を z

および 1-z として計算したものである。X の大きい領域で実験と計算の差が大きくなる。Fe の

凝集効果を取り入れて計算（赤線）したところ、実験結果をよく再現することができた。本実験

により、非常に僅かな Fe の凝集効果を検出できた 

 

 

図７：原子間距離の Fe 濃度依存性。点線はモデル計算の結果を示す。 
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