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遷移金属の部分置換は物質の性能を向上させるのに有効な手段の一つである。三次元ネットワ

ーク構造を有する配位化合物であるプルシャンブルー類似体はナトリウムイオン二次電池の正極

材料として注目されており[1]、NaxM[Fe(CN)6]yの遷移金属 M を別の遷移金属で置換することで、

充放電容量やサイクル特性の向上が報告されている。そこで XAFS 測定を用いて、置換による遷

移金属の局所構造や電子状態への影響を詳細に調べた。 

3つの純物質(M-HCF; M = Mn, Co, Ni)と 6つの遷移金属置換物質(MhMg-HCF; Mh, Mg = Mn, Co, 

Ni)を NaCl水溶液中で Na4[Fe(CN)6]及び各金属塩(MCl2)と混合して合成した。ICP測定で決定した

組成は Nax(Mh,Mg)[Fe(CN)6]y (1.40<x<1.60, 0.85<y<0.90)であり、遷移金属の置換量は約 20%である。 

Mn, Fe, Co, Ni K吸収端XAFS測定をKEK-PF BL-9C

にて行った。粉末試料を BNで希釈し、Φ5mmに成形

したペレットを透過法配置、室温、大気中で測定した。

XAFS解析には Athena及び Artemisを使用した。 

図 1 に、CoMn-HCF のホスト元素 Co と置換元素

Mn の各吸収端 EXAFS フーリエ変換スペクトルを示

す。第一近接と第二近接ピークのカーブフィッティン

グを行い、結合長等を算出した。ピークはそれぞれ遷

移金属に配位したシアノ基の N、Cに相当する。各試

料の EXAFS 及び XANES 解析結果から、遷移金属置

換したときの Mh周りの局所構造や電子状態は、純物

質から変化しないことが明らかになった[2]。発表では、

層状酸化物固溶体の XAFS 解析結果[3]と比較した議

論も行う予定である。 
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図1. CoMn-HCFの(a) Co K吸収端及び

(b) Mn K吸収端 EXAFSスペクト

ルとカーブフィッティング曲線. 
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