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【序】固体電気化学反応は錯体中の金属イオンの

価数変化、およびそれに伴うスピン変化を誘起す

るため、錯体の磁性を自在に変化させるのに有効

な手段である。例えば、プルシアンブルー類似体

(PBA)はこれまでに光や熱などの外部刺激による

磁性変化が数多く報告されてきたが、ごく最近、

固体電気化学反応を用いることで、光や熱の場合

とは異なる磁性変化が報告されている[1]。 

そこで、本研究では様々な PBAに固体電気化学

反応を適用することで酸化還元に伴う磁気特性の

変化を追跡することとした。また途中の酸化還元

状態の磁気特性を調べるため、反応途中の制御と

測定が可能な in-situ磁気測定システムを考案した。

ここでは in-situ 磁気測定システムを用いた 3 種類

の PBA(Cu3[Fe(CN)6]2 (Cu-Fe-PBA), Cu3[Co(CN)6]2 

(Cu-Co-PBA), (VO)3[Cr(CN)6]2 (VO-Cr-PBA))の固体

電気化学反応における磁気特性について述べる。 

【実験】3 種の PBA は CuCl2 または VCl3 と

K3[Mb(CN)6](Mb=Fe, Co, Cr)を混合することで合成

した。なお、VO-Cr-PBA の作製は不活性ガス雰囲

気下で行った。次に、図 2 のような in-situ 磁気測

定システムを立ち上げた。磁気測定装置(SQUID)

内での充放電を可能にするため、SQUID 内に直接

挿入可能な大きさの石英セルを設計し、PBA を正

極活物質としたリチウム二次電池を作製した。こ

の電池を SQUID に挿入し、様々な電圧での PBA

の磁化の温度依存性を測定した。 
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Cu-Fe-PBA：Cu(Ⅱ)‐Fe(Ⅲ) 

Cu-Co-PBA：Cu(Ⅱ)‐Co(Ⅲ) 

VO-Cr-PBA：V(Ⅳ)O‐Cr(Ⅲ) 

図 1 プルシアンブルー類似体

(PBA)の構造 
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図 2 in-situ 磁気測定システムと

電池セル 

充放電装置 

微小電池セル 

 



【結果と考察】まず、Cu-Fe-PBAの磁化

の温度依存性を図 3 に示す。これより、

3.8 V では強磁性的な挙動を示していた

が、電圧を下げるとともに磁化は徐々に

減少し、1.8 Vではほぼ常磁性となったこ

とがわかる。これは CuⅡ (S=1/2)-FeⅢ

(S=1/2)であったものが電圧の低下とと

もに FeⅢが還元されて最終的に CuⅡ

(S=1/2)-FeⅡ(S=0)となったためと解釈で

きる。この結果はすでに報告されている

Cu-Fe-PBAの ex-situ磁気測定の結果を支

持するものであるが[1]、今回 in-situ 磁気

測定をすることで中間電位における磁性

を測定することに成功し、変化が連続的

であることを明らかにした 

続いて Cu-Co-PBAについて述べる。図

4は様々な電位におけるCu-Co-PBAの磁

化の温度依存性であるが、充放電前では

常磁性であったものが電圧を下げるとと

もに磁化が増大していることが分かる。

これは CuⅡ(S=1/2)-CoⅢ(S=0)が CoⅢが還

元されることで CuⅡ(S=1/2)-CoⅡ(S=1/2)

となったためと考えられる。 

最後に VO-Cr-PBA の様々な電位での

磁化の温度依存性を図 5に示す。3.9 Vか

ら 1.6 V の電圧の低下に伴い磁化の値が

減少していった。これは VⅣ(S=1/2)-CrⅢ

(S=3/2)で総スピン数 3/2 だったものが還

元されることで VⅡ(S=1)-CrⅡ
(
S=2)で総ス

ピン数 1になったためと考えられる。1.5 

V では転移温度の大幅な上昇が示唆され、

現在、確認実験を行っている。   

以上のように、固体電気化学反応によ

り PBA における通常では得られない金

属ペアの価数の組み合わせを作り出すこ

とで、これまでにない磁性変化を観測で

きた。現在、ここに挙げた PBA以外の系

においても測定を行っており、当日報告

する予定である。 
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図 3  Cu-Fe-PBAの磁化の温度依存性 

図 4 Cu-Co-PBAの磁化の温度依存性 

図 5 VO-Cr-PBAの磁化の温依存性 
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