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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 本申請課題では金属シアニド KCu2(CN)3、RbCu2(CN)3 について、温度変化 PXRD 測定

を行った。これらの試料は水和状態においては同型構造ことが報告されていたが、今回

の測定結果から脱水状態では異なる結晶構造であることが明らかになった。また、

KCu2(CN)3 は融解挙動を示すが、RbCu2(CN)3 は融解しない。現在は、この原因が脱水状

態の構造の違いによるものであると考え、結晶構造の解析を進めている。  
 
（English）  
  We carried out variable-temperature PXRD measurements on the metal cyanides 
KCu2(CN)3 and RbCu2(CN)3. Although these samples were reported to have isomorphous 
structures in the hydrated state, the present measurements revealed that they have different 
crystal structures in the dehydrated state. In addition, KCu2(CN)3 shows melting behaviour, 
while RbCu2(CN)3 does not. The crystal structures are currently being analyzed, with the belief 
that this is due to differences in the structure of the dehydrated state. 
 
 
２．背景と目的  
金属シアニドは金属イオンとシアノ基から構築される配位高分子の一種である。無機固体材料と同じ

く金属イオン種によって多様な化学的、物理的特性を示す。その骨格構造は、組成中のシアノ基の数

や金属イオンの価数によって大きく変化する。しかし、二配位や三配位といった低配位状態を安定的

にとることができる金属種は限られているため、これらを含んだ骨格構造の組成は多様性に乏しい。

申請者の研究グループでは、世界初の融解する金属シアニド KCd[Cu(CN)2]3 を発見した。(論文投稿

中) この物質の融解の原因は 2 配位 Cu の配位形態の高温における柔軟性であることが分かってい

る。本申請課題では、さらなる発展としてアルカリ金属が融解に及ぼす影響を調査するために、KCu 

(CN)3、および RbCu2(CN)3 の高温における構造変化、および融解挙動の検証を行った。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 目的の化合物の水和状態である KCu2(CN)3·H2O (KCu-H2O)、および RbCu2(CN)3·H2O (RbCu-H2O)
の粉末試料を合成した。これらをキャピラリーに入れた後、加熱処理を行い、封じ切った。これらの

試料に対して 100-500 K で温度変化 PXRD 測定を行った。 
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４．実験結果と考察  
図 a , b には 脱水処理後の KCu-H2O (KCu)、RbCu-H2O (RbCu) の温度変化 PXRD パターン、およ

び KCu-H2O と RbCu-H2O のシミュレーションパターンを示す。いずれの試料も脱水によって明ら

かな構造変化を示すことが分かった。また、KCu-H2O と RbCu-H2O はいずれも [Cu2(CN)3]- で示

されるハニカムシートをベースとした類似構造を持っているが、脱水後の構造はアルカリ金属種によ

っても大きく異なっていることがわかる。また、500 K における KCu の回折パターンは、それ以下

の温度のものと比べ、いくつかのピークが消失している。これは何らかの相転移によるものであると

考えられるが、実験室で測定した DSC カーブには 500 K 付近の顕著なピークは確認できなかった。

現在は二次相転移の可能性も考慮しながら考察を進めている。 
さらに、DSC 測定の結果から KCu は 560 K 付近で融解する一方で、RbCu は融解しないことが分

かっている。今回の測定結果をもとに考えると、融解直前の結晶構造が異なっていることが主な原因

であると考えられる。現在は低温状態も含めた KCu、および RbCu の結晶構造の解析を進めている。 
 

 
 
 
 
 
 
５．今後の課題  
Rietveld 解析を用いて KCu、RbCu の結晶構造解析を目指す。 
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図 (a) KCu-H2O (KCu) の温度変化 PXRD パターンと KCu-H2O のシミュレーションパターン

(b) RbCu-H2O (RbCu) の温度変化 PXRD パターンと RbCu-H2O のシミュレーションパターン 
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