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【１】 ペロブスカイト酸化物の遷移金属周りの局所構造 [1] 赤間（M2）、小林、丹羽、

内山（JASRI）、守友 

ペロブスカイト層状酸化物は、遷移金属サイトを部分置換すると物性性能が著しく変化

することが知られている。しかしながら、遷移金属周りの局所構造がどうのようになって

いるか、系統的に調べたら例はない。われわれは、一連のペロブスカイト酸化物を合成し、

EXAFS 局所構造解析により、M-O 結合長を決定した。その結果、ゲスト遷移金属周りの M-O

結合長は、ホスト格子の M-O 結合長ではなく、ゲスト遷移金属しか含まない層状酸化物の

M-O 結合長に近いことがわかった。ただし、格子歪を緩和するために、ホストの M-O結合長

に近づいていることが分かった。 

 

 

【２】 プルシャンブルー類似体の遷移金属周りの局所構造 [2] 丹羽、小林、柴田（群

 
図１：：ペロブスカイト酸化物中の(a)ホストおよび(b)ゲスト遷移金属周りの M-O 長。

横軸はゲスト遷移金属しか含まない層状酸化物の M-O 長。 
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馬高専）、仁谷（KEK）、守友 

プルシャンブルー類似体（PBA）は、遷移金属サイトを部分置換すると物性性能が著しく

変化することが知られている。しかしながら、遷移金属周りの局所構造がどうのようにな

っているか、系統的に調べられた例はない。われわれは、一連のペロブスカイト酸化物を

合成し、EXAFS局所構造解析により、M-O結合長を決定した。その結果、ゲスト遷移金属周

りの M-O 結合長は、ホスト格子の M-O 結合長ではなく、ゲスト遷移金属しか含まない層状

酸化物の M-O 結合長にほぼ一致していることがわかった。 

 

 

 

【３】 ポテンシャルの温度係数の差を利用した熱発電［3］柴田（群馬高専）、福住（D1）、

小林、守友 

我々は、二次電池材料のポテンシャルの温度係数の差を利用することにより熱発電

が可能であることを提唱している。温度係数の異なる二種類の PBA を正極と負極に配

置した熱セルを作成し、295K と 323K の温度サイクルで熱発電に成功した。熱効率は

1%であり、この効率はカルノー効率の 11%に対応する。 

 
図 2：：PBA 中の(a)ホストおよび(b)ゲスト遷移金属周りの M-O 長。横軸はゲスト遷移金属し

か含まない層状酸化物の M-O 長。 
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【４】 層状酸化物へのホール導入と電子状態の変化-酸素 K吸収端スペクトルと第一原理

計算の比較- [4] 丹羽、東山、天羽（M2）、小林、守友 

ナトリウムイオン電池の正極材料として、層状酸化物（NaxCoO2）は有望視されている。

しかしながら、ホール導入に伴う電子状態の変化はよくわかっていない。我々は、酸素 K

吸収端スペクトルと第一原理計算を組み合わせることにより、酸素 p 軌道にホールが導入

されることを明らかにした。電池材料の電子状態の理解にとって、酸素 K 吸収端スペクト

ルと第一原理計算の組み合わせは極めて有効であると考えられる。 

 

【５】 剛体球モデルによる層状酸化物の異方的熱膨張係数の理解 [5] 小林、柳田（修

 

図３：酸素 K 吸収端スペクトルのプリエッジ部分の拡大図：(a)Na0.91CoO2 と

(b)Na0.66CoO2 

 
図 3：(a)温度変化による熱セルの充電、(b)充電された電力の取り出し 
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了）、赤羽（修了）、下野（修了）、棚辺（修了）、守友 

二次電池の正極材料として、層状酸化物は極めて有望である。我々は、この化合物系の

異方的熱膨張係数を系統的に決定した。その結果、熱膨張係数の異方性は２で、遷移金属

サイトのイオン半径にあまりよらないことが分かった。さらに、剛体球モデルを適用し、

フィッティングパラメターなしで、この異方性（αc/αa）を再現することに成功した。さ

らに、この剛体球モデルは、フィッティングパラメターなし、結晶構造の異方性（c/a）を

再現する。 

 

 

【６】放射光物質科学コースの開設（西堀研と共同） 

 西堀教授と共同で放射光物質学コースを開設した。本年度は、修士課程１年が３名、修

士課程 2年が 4名、博士課程１年が 1名、博士課程２年が２名、計 10名の学生が在籍した。

「放射光物質科学概論」では、放射光等の知識・技術を系統的に習得されるだけでなく、

放射光施設の利用方法（課題申請の方法）を習得する。今年度は、X線構造解析（笠井助教）

および EXFAS 解析（丹羽助教）の実習を行った。１名のコース学生が大学院生提案課題

（SPring-8）に採択した。また、本コースの博士課程大学院生が、日本学術振興会特別研

究員（DC2）に採択された。 

① 福住勇矢（物理学専攻：博士課程１年）二次電池材料 NaxCoO2 の構造相図の作成

（2017A1649）6シフト 

 

＜論文＞ 

1. S. Akama, W. Kobayashi, H. Niwa, T. Uchiyama, and Y. Moritomo, "Local distortion 

around the guest ion in perovskite oxides", Appl. Phys. Express. 19 (2017) 051101 

2. H. Niwa, W. Kobayashi, T. Shibata, H. Nitani, and Y. Moritomo, Invariant nature 

of substituted element in metal-hexacyanoferrate, Sci. Reps. 7, 13225 (2017). 

3. T. Shibata, Y. Fukuzumi, W. Kobayashi, and Y. Moritomo, Thermal power generation 

during heat cycle near room temperature, Appl. Phys. Express. 11, 078101 (2018). 

 

図４：層状酸化物の熱膨張係数：(a) a 軸方向（αa）、(b)c 軸方向（αc）、(c) 異方性（αc/αa） 
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4. H. Niwa, K. Higashiyama, K. Amaha, W. Kobayashi, Y. Moritomo, Electronic states 

in oxidized NaxCoO2 as revealed by X-ray absorption spectroscopy coupled with ab 

initio calculation J. Power Source, (2018), 384, 156-158 

5. W. Kobayashi, A. Yanagita, T. Akaba, T. Shimono, D. Tanabe, and Y. Moritomo, 

Thermal Expansion in Layered NaxMO2, Sci. Reps., (2018) 8, 3988. 

6. Z. C. Wang, X. Y. Zhong, L. Jin, X. F. Chen, Y. Moritomo, J. Mayer, "Effects of 

dynamics diffraction condition on magnetic parameter detection in a double 

perovaskite Sr2FeMoO6 using electron energy-loss magnetic chiral dichroism", 

Ultramicrocsopy (2017), 176, 212-217. 

7. Z. Wang, A. H. Tavabi, L. Jin, J. Rusz, D. Tyutyunnikov, H. Jiang, Y. Moritomo, 

J. Mayer, R. E. Dunin-Borkowski, R. Yu, J. Zhu and X. Zhong,, Atomic scale imaging 

of magnetic circular dichroism by achromatic electron microscopy, Nature Materials 

(2018).17, 221-225, 

8. F. Pfaff, H. Fujiwara, G. Berner, A. Yamasaki, H. Niwa, H. Kiuchi, A. Gloskovskii, 

W. Drube, J. Gabel, O. Kirilmaz, A. Sekiyama, J. Miyawaki, Y. Harada, S. Suga, 

M. Sing, and R. Claessen, “Raman and fluorescence contributions to resonant 

inelastic soft x-ray scattering on LaAlO3/SrTiO3 heterostructures”, Phys. Rev. 

B, 97 (2018) 035110. 

9. Y.-T. Cui, Y. Harada, H. Niwa, T. Hatanaka, N. Nakamura, M. Ando, T, Yoshida, K. 

Ishii, D. Matsumura, H. Oji, H. Ofuchi, M. Oshima, Wetting Induced Oxidation of 

Pt-based Nano Catalysts Revealed by In Situ High Energy Resolution X-ray Absorption 

Spectroscopy, Sci. Rep. 7 (2017) 1482. 

10. K. Ishii, T. Tohyama, S. Asano, K. Sato, M. Fujita, S. Wakimoto, K. Tustsui, S. 
Sota, J. Miyawaki, H. Niwa, Y. Harada, J. Pelliciari, Y. Huang, T. Schmitt, Y. 

Yamamoto, and J. Mizuki, “Observation of momentum-dependent charge excitations 

in hole-doped cuprates using resonant inelastic x-ray scattering at the oxygen 

K-edge”, Phys. Rev. B 96 (2017) 115148. 

11. Y. Harada, J. Miyawaki, H. Niwa, K. Yamazoe, L.G.M. Pettersson, A. Nilsson, 
“Probing the OH Stretch in Different Local Environments in Liquid Water”, J. 

Phys. Chem. Lett. 8 (2017) 5487. 

12. J. Miyawaki, S. Suga, H. Fujiwara, M. Urasaki, H. Ikeno, H. Niwa, H. Kiuchi and 
Y. Harada, “Dzyaloshinskii-Moriya Interaction Induced Magnetic Circular 

Dichroism in SX-RIXS”, Phys. Rev. B 96 (2017) 214420. 

＜著書＞ 

＜学位論文＞ 

1. 修士論文 中田 光彦、「粉末プルシャンブルー類似体の組成制御と物性評価」 

2. 修士論文 天羽 薫、「電池材料に関する構造と温度特性」 

3. 修士論文、樋口 翔馬、「アルカリ金属が吸着した Pd 表面状態の第一原理計算」 
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＜講演＞ 

1. (Invited) Y. Moritomo,“Prussian blue analogues as battery material for energy 

science”, EuroChem2017, Barcelona, Spain, 2017/5/11-1 

2. (Invited) Y. Moritomo "Thermal power generation in heat cycle near room 

temperature", TREMS symposium, Tsukuba, 2018/3/8 

3. Y. Fukuzumi, W. Kobayashi, and Y. Moritomo, “Size Dependent Ion Diffusion in 

Na2Ti3O7 and Na2Ti6O13”, 8th Lithium Battery Discussions (LiBD2017), le Palais des 

Congrès d’Arcachon, France, 2017/6/11-16 

4. W. Kobayashi, R. L. Magnússon, Y. Okazaki, Y. Fukuzumi, and Y. Moritomo, 

“Electrochemical thermoelectric effects in several intercalation compounds”, 

Lithium Battery Discussions - Electrode Materials (LiBD2017), le Palais des 

Congrès d’Arcachon, France, 2017/6/11-16 

5. W. Kobayashi, S. Iouno, K. Amaha, S. Akama, and Y. Moritomo, “Pressure effect 

on battery voltage in layered NaMO2”, Lithium Battery Discussions - Electrode 

Materials (LiBD2017), 2017/6/11-2017/6/16, Arcachon, France 

6. H. Niwa, M. Takachi, J. Okamoto, W.-B. Wu, D.-J. Huang, Y. Moritomo, “Local 

electronic states of Co–Fe Prussian blue analogues for Na-ion battery cathodes 

investigated by Co L-edge RIXS”, 10th International Conference on Inelastic X-ray 

Scattering (IXS2017), DESY, Hamburg, Germany, 2017/8/30 

7. Y. Fukuzumi, Wataru Kobayashi, and Yutaka Moritomo, “Thermal Coefficient of Redox 

Voltage in NaxCoO2”, TGSW Student Poster Presentation on Materials Research, 

Epochal Tsukuba, 2017/9/25 (poster) 

8. Y. Fukuzumi, Wataru Kobayashi, and Yutaka Moritomo, “Thermoelectric Coefficient 

of Redox Voltage in NaxCoO2”, TGSW Interdisciplinary Workshop on Science and 

Patents 2017 (TGSW-IWP2017), Epochal Tsukuba, 2017/9/26 (poster) 

9. 小林 航、R. L. Magnússon、岡崎慶彦、福住勇矢、守友 浩「インターカレーション化

合物における電気化学熱電効果」第 15 回環境研究シンポジウム、学術総合センター、

2017/11/22、 

10. 守友 浩「新しい熱発電デバイス」エネルギー物質科学センタースタートアップシンポ

ジウム、筑波大学総合研究棟 B0110、2017/11/25 

11. 守友 浩「排熱をエネルギー変換する熱発電セル」 第一回プレ戦略研究会「次世代物

質・デバイス戦略開発拠点」、 筑波大学、2017/12/11 

12. 丹羽秀治「エネルギー材料の X線分光」、第一回プレ戦略研究会「次世代物質・デバイ

ス戦略開発拠点」、筑波大学、2017/12/11 

13. 福住勇矢，小林航，丹羽秀治，守友浩「プルシャンブルー―類似体の熱起電力係数」第

3 回プレ戦略研究会/第 2回かけはし研究会、筑波大、2018/01/15 

14. 丹羽秀治, 小林航, 柴田恭幸, 仁谷浩明, 守友浩「遷移金属置換したプルシャンブルー

類似体の XAFS解析」第 31回日本放射光学会年会・放射光科学合同シンポジウム,、つ

くば国際会議場、2018/1/9.(poster) 

15. 丹羽秀治「ナトリウム電池正極用プルシャンブルーの局所構造解析」、 平成 29 年度 CORE

ラボ 研究成果報告会、東北大学片平キャンパス, 2018/3/14 

16. 丹羽秀治「ナトリウム電池正極用配位高分子錯体の局所構造解析」 TIAかけはしミニシ

ンポジウム「量子ビームを用いた熱電変換素子の解析技術」、KEK、2018/2/14  
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17. Y. Fukuzumi, A. Kaoru, W. Kobayashi, H. Niwa, and Y. Moritomo, "Temperature 
Coefficient of Electrode Potential of Prussian Blue Analogues", 2018 Joint 

Symposium on Energy Materials Science and Technology (Workshop of Pre-Strategic 

Initiatives), University of Tsukuba, 2018/3/8-9  

18. 柴田 恭幸、福住 勇矢、小林 航、守友 浩「プルシャンブルー類似体を用いた二次電池

構造型熱発電セルの作製とその評価」第６５回応用物理学会春季学術講演会、早稲田大

学、2018/3/17 

19. 福住勇矢，天羽薫，小林航，丹羽秀治，守友浩「プルシャンブルー―類似体の酸化還元

電位の温度係数」第 65回応用物理学会春季学術講演会、早稲田大西早稲田キャンパス、

2018/3/17． 

20. 丹羽 秀治、小林 航、柴田 恭幸、仁谷 浩明、守友 浩「遷移金属置換したプルシャン

ブルー類似体の不変的な局所構造」第 65回応用物理学会春季学術講演会、早稲田大西

早稲田キャンパス、2018/3/19（poster） 

21. 柴田恭幸、福住勇矢、小林航、守友浩「プルシャンブルー類似体を用いた二次電池型熱

セルにおける熱発電」日本物理学会第 73回年次大会、東京理科大学（野田キャンパス）、

2018/3/23 

22. 樋口翔馬, 東山和幸, 守友浩「Cs吸着 Pd(110)1×2再構成表面の第一原理計算」日本物

理学会第 73 回年次大会、東京理科大学野田キャンパス、2018/3/22 

23. 小林航，福住勇矢，丹羽秀治，守友浩「プルシャンブルー―類似体の電気化学熱電係数」

日本物理学会第 37 回年次大会（2018年）、東京理科大野田キャンパス、2018/3/23 

24. 福住勇矢，小林航，丹羽秀治，守友浩「プルシャンブルー―類似体の電気化学熱電係数」

日本物理学会第 37 回年次大会（2018年）、東理科大野田キャンパス、2018/03/23 

＜特許出願＞ 

 

＜特許取得＞ 

 

＜外部資金＞ 

1. 科研費・基盤 A 平成 29年度～32年度「イオン注入に伴い局所構造をその構造発展の解

明」（代表：守友 浩）：研究費 580 万 

2. 科研費・若手 B 平成 28 年度～29 年度「非白金燃料電池触媒の活性点分布の解明」（代

表：丹羽秀治）; 研究経費 210 万円 

3. TIA 架け橋 平成 29 年度「温度変化で発電するモバイル発電器」（代表：守友 浩）：経

費 80 万円 

4. TIA架け橋 平成 29 年度「放射光 X 線解析に基づく革新的クリーンエネルギー材料の設

計へ向けた調査研究」(筑波大学機関代表:丹羽秀治)、; 経費 10 万円 

5. プレ戦略「次世代物質・デバイス戦略開発拠点」（代表者：守友 浩）：経費 200 万 

6. 矢崎財団 平成 27 年度～29 年度; 「配位高分子を用いたナトリウムイオン電池材料の

開発」（代表：守友 浩）; 研究費 200万円 

7. 谷川熱技術振興基金 平成 28 年度～29 年度; 「電池型熱発電素子の開発と排熱利用」

（代表：守友 浩）; 研究費 120万円 

＜その他＞ 
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＜受賞＞ 

1. 守友 浩：2017 年度、筑波大学 SS教員 

2. 守友 浩： 2017年度、筑波大学 BESTFACULTY MEMBER 

3. Yuya Fukuzum “TGSW-IWP2017 Award Student Presentations”, 2017/9/26. 
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