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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 本申請課題では Ni-K 端の XAFS 測定を通して、室温以下の温度における低結晶性二

次元層状化合物 NiPd(CN)4 (以下、NiPd とする。 ) の結晶構造の解明を目的とした。前

回測定した室温以上の Ni-K 端のスペクトルと比較し、結合長の変化や配位形態の変化

が示唆された。  
（English）  
 The purpose of this project is to elucidate the crystal structure of NiPd(CN)4 (hereafter 
NiPd), a low-crystalline two-dimensional layered compound, through XAFS measurements at 
the Pd-K edge. Compared with the previously measured Ni-K edge spectrum, the peaks 
corresponding to the distance of Ni-Pd appeared at approximately the same positions. On the 
other hand, the peaks corresponding to C and N were different in position and symmetry. This 
indicates that in NiPd, the Pd(CN)4 unit is tilted against the two-dimensional sheet. 
 
 
２．背景と目的  
 プルシアンブルー (PB) は古くから知られるメタルシアニドであり、1970 年に構造解析がなされて

以降、その類縁体である PBA を含め、ガス貯蔵体や、電極など幅広く研究が展開されてきた。この

ような多様な物性は構築素子だけでなく、骨格内のアルカリ金属イオンの配列や、構造欠陥といった

PBA の構造が寄与していると考えられており、近年ではその構造複雑性に関する研究も展開されて

いる。本研究では二次元層状化合物でありながら、面内にひずみを持った新規メタルシアニドである

NiPd(CN)4 (NiPd) を合成し、その構造解析を目的とした。NiPd は結晶性が低く、また、構造歪みの

影響で対称性も低いため、X 線回折のみで構造決定をすることが極めて困難であるが、XAFS 測定か

ら得られる情報を組み合わせることで可能になると考えている。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 NiPd の粉末と窒化ホウ素を混合し、直径10 mmのペレットを作成し、測定サンプルとした。23 – 300 
K の温度範囲で測定を行った。なお、冷却にはクライオスタッドを使用した。 
 
４．実験結果と考察  
 測定データを解析することで XANES 領域、EXAFS 領域のスペクトルを得た。配位形態が既知であ

る四配位 Ni 錯体 K2Ni(CN)4⋅H2O (平面四配位型)、[NiBr2(DMSO)2]⋅4DMSO (四面体型) と XANES 領
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域のスペクトルを比較した(Fig. 1)。 NiPd や K2Ni(CN)4⋅H2O のスペクトルでは、吸収端の低エネルギ

ー側にショルダーピークが現れたが、[NiBr2(DMSO)2]⋅4DMSO にはこのピークは存在しなかった。こ

れによって NiPd 中に、平面四配位の Ni(II)が存在することが確認された。また、NiPd の 23K におけ

る XANES スペクトルと前回測定した 500K におけるスペクトルを比較すると、前述のショルダーピ

ークの強度が 500Kの方がわずかに大きかった。これはNiPd中の平面四配位型Ni(II)と四面体型Ni(II)
の割合が温度によって変化したことを表しており、他の測定結果に基づいた予想と一致する結果であ

った。さらに、23K と 500K における EXAFS スペクトルを比較すると(Fig. 2)、第一配位圏である Ni-N
は 23K の方が短距離側にピークが存在する一方で、第二配位圏である Ni-C は 500K の方が短距離側

にピークが存在していた。これは構築素子である Pd(CN)4 ユニットが二次元シートに対して傾いたこ

とによるものであり、以前からの予想と一致する結果であった。 

 
 
 
 
 
５．今後の課題  
今回の測定で得た情報を粉末回折測定の結果と組み合わせ、Rietveld 法による構造解析を行う。 
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Fig. 1 NiPd (黒)と NiBr2DMSO2⋅(DMSO)4 
(赤)の XANES スペクトル 

Fig. 2 23K (黒) と 500K (赤) における

NiPd の EXAFS スペクトル 
 


