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配位化合物であるプルシアンブルー類似

体(PBA)は遷移金属がシアノ基で架橋され

た３次元ネットワーク構造を有し、可逆的

にイオンインターカレーションが可能であ

る [1]。室温において NaxCo[Fe(CN)6]0.90 

(NCF90) は Co サイトから酸化され、

NaxCo[Fe(CN)6]0.71 (NCF71)は Fe サイトから

酸化されることが分かっている。本研究で

は中間的な組成である NaxCo[Fe(CN)6]0.81

（NCF81）の Na 濃度(x)に依存した価数状態

を in situ 赤外吸収分光で明らかにする。 

電解析出法を用いて ITO 膜付カバーガラ

ス上に NCF81 を製膜した。組成は ICP 発光

分光分析法により決定した。赤外分光セル

は、電解液を厚さ 25μm のセパレーターに

含 侵 さ せ 、 正 極 （ NCF81 ） と 負 極

（Na0.72Ni[Fe(CN)6]0.68 5.1H2O）で挟んだ構

造をしている。電解液は 17mol/kg NaClO4水

溶液である。ポテンショスタット(BioLogic

社製 VSP)でセルを充電または放電しなが

ら、赤外吸収スペクトルを測定した。スペク

トルの測定にはFTIR(JASCO社製FT/IR-600 

Plus、IRT3000)を用いた。セルの温度は、セ

ルに接着したラバーヒーターで制御した。 

 Fig.1 (a)に NCF81 の低温時 (293K) にお

ける in situ 赤外吸収スペクトルを示す。低

電位プラトー（3.5V）では[FeII(CN)6]4-に由来

する吸収帯[2]のみが存在し、高電位プラト

ー（3.8V）では[FeII(CN)6]4-と[FeIII(CN)6]3-に

由来する吸収帯[2]が共存している。これよ

り低電位プラトーでは CoⅡ/CoⅢ、高電位プ

ラトーでは FeⅡ/FeⅢの酸化還元反応が起こ

ることが分かる。発表では、高温時 (330K) 

の測定結果についても報告する。 
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Fig.1 (a) In situ infrared absorption spectra 

against Na concentration (x) of 

NaxCo[Fe(CN)6]0.81 film at 293K, (b) 

charge curve. 
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