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研究成果の概要（和文）：電子-格子-イオン系であるプルシャンブルー類似体（PBA）に着目し、その局所構造
を明らかにした。固溶体におけるゲスト周りの局所構造は、ゲスト純物質の局所構造に非常に近いことが明らか
となった。さらに、光学的な二次電池セルを開発し、その場X線回折や赤外吸収分光手法を行った。これらの実
験結果に基づき、エネルギー差と自己主張―融合型との相関の解明、PBAの酸化プロセスの同定、拡張型電荷移
動モデルの提案、を行った。

研究成果の概要（英文）：Focusing on the Prussian blue analogues (PBA), which is an ideal 
electron-lattice-ionic system, its local structure was clarified. It was revealed that the local 
structure around the guest in the solid solution is very close to the local structure of the guest 
pure compound. Furthermore, we developed an optical secondary battery cell and performed in-situ 
X-ray diffraction and infrared absorption spectroscopy. Based on these experimental results, we 
revealed the correlation between energy difference and amalgamation-persistent behavior, identified 
of PBA oxidation process, and proposed an extended charge transfer model.

研究分野： エネルギー物質科学

キーワード： イオン注入を伴う変化　局所構造　その場分光　エネルギー物質

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、プルシャンブルー類似体（PBA）を電子-格子-イオン系とみなし、電気化学的にＮａ濃度を可逆的
に制御しその物性を精密に調べた。そして、エネルギー差と自己主張―融合型との相関の解明、PBAの酸化プロ
セスの同定、拡張型電荷移動モデルの提案、を行った。電気化学（化学分野）と固体物理学（物理学）の境界領
域において一定の成果を上げたことは、異分野分野融合の観点から学術的意義が大きいと考える。また、本研究
により、Naの挿入/脱離に伴う構造/電子状態の変化が明らかになった。電池プロセスの微視的理解に貢献できた
という意味において、社会的意義も大きいと考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

近年、次世代二次電池としてナトリウムイオ

ン二次電池が注目を浴び、国内外で精力的な

研究開発がなされている。二次電池物質は、

電子/イオンを物質中に可逆的に挿入し、イオ

ンの化学ポテンシャルでエネルギーを蓄える。

二次電池物質は、電子（スピン、軌道）と格子

の相互作用が多彩な物性を発現する強相関

化合物に、”物質中を移動できるイオン”を加え

た”電子-格子-イオン系“ととらえることができ

る。研究代表者は、強相関化合物であるペロ

ブスカイト型マンガン酸化物の物性開拓の研究を行ってきた。物性相図を決定するとともに、電子相の

支配要因を微視的に解明した。その後、Na イオンを可逆的に挿入できるプルシャンブルー類似体

（PBA: NaxM[Fe(CN)6]y）に着目し、PBA がナトリウムイオン電池材料として有望であることを発見した。 

 
２．研究の目的 
 

本研究の目的は、電子-格子-イオン系であるプルシャンブルー類似体（PBA: NaxM[Fe(CN)6]y）等に

着目し、局所構造とイオン濃度に依存した構造/電子状態の変化を解明することである。さらに、光学的

な二次電池セルを開発し、電気化学的にイオン濃度を変化させながら、X 線回折パターンや赤外吸収

スペクトルを再現性良く測定する。これにより、イオン注入による構造/電子状態の変化の詳細を明らか

にする。 

 

３．研究の方法 

上記目的を達成するために、下記の実験手法で研究を行った。 

① EXAFS 局所構造解析：SPring-8 または PF で測定を行った。 

② X 線非弾性散乱：台湾放射光施設で測定を行った。 

③ その場 X 線回折：SPring-8 で測定を行った。硬 X 線用電池セルを開発し、その場測定を行った。 

④ その場赤外吸収：大学の実験室で測定を行った。赤外分光用電池セルを開発し、その場測定を

行った。 

 

４．研究成果 

局所構造 

プルシャンブルー類似体（PBA）およびペロブスカイト型酸化物において、遷移金属サイト（ホスト）を

他の遷移金属（ゲスト）に置換し、ホスト周りの局所構造とゲスト周りの局所構造を系統的に調べた。PBA

においては、固溶体におけるゲスト周りの局所構造は、ゲスト純物質の局所構造に非常に近いことが明

らかとなった。さらに、X 線非弾性散乱を活用して、Co-PBA における Co2+周りの局所構造と Co3+周りの

局所構造を詳細に調べた。Co2+と Co3+が共存した Co-PBA においても、Co2+と Co3+周りの局所構造は、

それぞれ、Co2+のみの Co-PB の局所構造と Co3+のみの Co-PBA の局所構造、に非常に近いことが明

らかとなった。それに対して、ペロブスカイト型酸化物においては、固溶体におけるゲスト周りの局所構

 



造は、ゲスト純物質の局所構造とホスト純物質の局所構造の間に位置した。 

 

濃度による局所構造の変化 

濃度による局所構造の構造発展を調べるために、NaCoO2 の Co サイトに極微量（0.3%-6%）の Fe 置

換を施し、Fe 周りの局所構造の発展を詳細に調べた。さらに、Co-M 結合長[dFe-M(x)]の Fe 濃度(x)依存

性に関数する解析モデル[dFe-M(x)＝sxdFe-Fe＋(1-sx)ｄFe-Co]を提唱した。s は Fe の分布状態を示すパラメ

ターであり、s=1、s>1、s<1 は、それぞれ、ランダムな、凝集的、斥力的な分布に対応する。このモデルで

実験結果を解析し、わずかな Fe イオンの凝集性の検出に成功した。 

 

その場 X 線回折 

大気中での取り扱いが可能なCo-PBA薄膜を用いて硬X線用電池セルを開発した。充放電プロセス

の特性も良好であった。SPring8のBL02B2ビームラインにおいて、Na濃度の関数として、その場X線回

折実験を行った。測定自体は成功したが、想定していた構造変化は観測されなかった。 

 

その場赤外吸収分光 

大気中での取り扱いが可能なPBA薄膜で赤外分光用電池セルを開発した。特に、電解液の厚さを25

μmにし、赤外光の吸収を避ける必要があった。充放電プロセスの特性も良好であった。その場赤外吸

収分光により、以下の成果を得た。 

【エネルギー差と自己主張―融合型】PBAの酸化プロセスでは遷移金属が二価から三価まで変化する

ので、遷移金属が二価の化合物と三価の化合物の固溶体とみなすことができる。３種類のPBA薄膜に

おいて、CN伸縮振動モードのエネルギーをNa濃度の関数として調べた。二価の化合物と三価の化合

物におけるCN伸縮モードのエネルギー差の増大に伴い、CN伸縮振動モードが融合型から自己主張

型に変化することを確認した。小野寺-豊沢理論に基づき、CN伸縮振動モードのバンド幅を23cm-1と

評価した。 

【PBAの酸化プロセスの同定】CN伸縮振動モードのエネルギーは、Feが三価であると2140cm-1以上

で、鉄が二価であると2140cm-1以下になる。この経験則を活用して、三種類のPBAの酸化プロセスを同

定した。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。 

【拡張型電荷移動モデル】NaxCo[Fe(CN)6]yは、x=4y-3の近傍で、協力的電荷移動を伴った構造相転

移を示すことが知られている。我々は、この相転移を、xの全領域（3y-3<x<4y-2）に拡張した。

NaxCo[Fe(CN)6]0.82の格子定数をNa濃度(x)と温度(T)の関数として詳細に知らべ、x-T相図を決定した。

ほぼ全域で、構造相転移が観測された。さらに、各xにおいて、低温相と高温相における赤外吸収と可

視吸収スペクトルを測定した。スペクトルの振る舞いは、拡張型電荷移動モデルに基づく計算結果で説

明できた。 
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