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硫黄架橋した Ni 錯体の硫黄配位数依存性を Ni L 端 XAS を用いて調べた。その結果、試料の取り

扱いによって吸収スペクトルの形状が異なることが判明し、硫黄の配位数によって混成効果の強さ

が変化し、電子描像が異なることをクラスターモデルによるスペクトル計算との比較で明らかにな

った。 
 
  We have performed the Ni L-edge XAS for sulfur-bridged Ni complexes to investigate the sulfur 
coordination number dependence of the hybridization effects. We reveal that Ni L-edge XAS spectra were 
changed with the treatment of the samples and the description of electronic states in Ni ions were determined 
by the degree of the hybridization strength between the Ni 3d and S 3p orbitals comparison with the spectral 
simulation under the cluster model. 
 
Keywords: Ni-Rh complexes, Ni L2,3-XAS, charge transfer effects 
 
 
背景と研究目的 
 硫黄架橋したNi-Rh錯体 [Ni{Rh(apt)3}2](NO3)n (apt = 3-aminopropanethiolate)は反応条件を変えるこ

とで結晶構造解析などからHS-Ni2+ (n = 2)、LS-Ni3+ (n = 3)、LS-Ni4+ (n = 4)の有する錯体の結晶化に

成功している。これまで、SR Center BL-10, 11において多結晶様試料に対し、Ni L端、Rh L3端、S K
端XAS測定(課題番号R1545, S16006)を行った。その結果、酸化還元金属中心はNiイオンであり、S
との強い電荷移動効果があることを見出した。次に固体バルクにおけるNiイオンの酸化状態を知る

ため、Ni K端XANES測定をSR Center BL-3でNi3+錯体とNi4+錯体に対して行った(課題番号：S16006)。
その結果、XANESスペクトルの形状は変化しないが、Ni4+錯体はNi3+錯体と比べて全体におよそ600 
meV高エネルギーシフトした。しかし、Ni4+錯体のNi L端XASスペクトルにおいてはNi3+錯体のそれ

と明確な差異が見られておらず、これが試料取扱に問題があった可能性が測定後に判明した。 
 そこで、本課題でNi4+錯体の扱いを慎重に行ったうえで本質的なNi L端XASスペクトルを得てNi
イオン電子状態の系統的な差異を明らかにする。さらに、加熱前後のニッケル三価錯体(2)に対する

Ni L端 XAS測定を行い、単結晶X線構造解析で示唆されているヤーンテラー歪みによるニッケル

のd軌道分裂の分光学的に評価を行う。一方でこれまでの取り組みで局在的な電子描像で記述できる

有機配位子D-penicillamine (D-pen)[1]を用いたNi2+錯体[Ni{Au2(dppe)(D-pen)2}]のXASスペクトルと比較

することで、硫黄配位数によって軌道混成の様子が変化するかを観測する。 
 
実験 
 多結晶様試料に対して Ni L2,3 端 XAS 測定を SR Center BL-11 で室温に対して行った。バルク結晶

試料を導電性テープ上にまぶし、スコッチテープを用いて余分な量を取り除くことで多結晶様試料

を実現させている。全電子収量法(TEY)、部分電子収量法(PEY)、部分蛍光収量法(PFY)の同時測定



 

を行い、測定場所依存性、X 線照射時間依存性が見られなかったことから錯体本来のスペクトルが

得られていることを確認した。PEY における吸収スペクトルを詳細に解析した。 
 
結果および考察 

図 1 に PEY における Ni L2,3 端 XAS スペクトルを示す。結晶を砕かずに取り扱った結果、L2,3 端

ともに、多重項構造を反映した吸収スペクトルの獲得に成功した。また、その構造は錯体によって

それぞれ異なっているため、違いの Ni イオンの電子状態は異なることを示している。

[Ni{Rh(apt)3}2](NO3)n では明瞭に観測されているサテライト構造が[Ni{Au2(dppe)(D-pen)2}]では見ら

れないことから、硫黄の配位数によって Ni イオンの電子描像が変化していると考えられる。そこで、正八面

体配位環境における[NiS6]10-クラスターに対するスペクトル計算(Xtls[2]を仕様)を行った結果を図 2 に示す。

Ni 3d 軌道と S 3p 軌道の混成強度を示す(pdσ)が[Ni{Au2(dppe)(D-pen)2}]では非常に小さいことから、Ni イ
オンは局在性が強いことを示している。一方で、[Ni{Rh(apt)3}2](NO3)2 は大きく、メインピークからおよ

そ 6 eV に見られるサテライト構造の裾を再現できていることから、混成が非常に強いことが判明し

た。 
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図 1 PEY における[Ni{Rh(apt)3}2](NO3)n
と[Ni{Au2(dppe)(D-pen)2}]の Ni L2,3 端
XAS スペクトル 
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図 2 [NiS6]10-クラスターに対するスペクトル
計算との比較 


