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1   はじめに 
テトラシアノ白金錯体はハロゲン化により部分酸

化させることで導電性を付与する研究が展開された

化合物であるとともに，古くから知られた蛍光体で

ある．この錯体の中核をなすシアン化白金酸塩は白

金イオンが平面上に四方をシアノ基に囲まれており，

白金イオンを中心に回転しながら積み重なる特徴的

なカラム構造を持つ．この錯体は紫外線照射により

強い蛍光を示し，白金イオンを中心に積層している

構造から大きな圧力効果が期待できる．過去には類

似構造を持つ錯体の白金イオン間距離を主体とした

蛍光ピークの圧力効果に関する研究が行われており，

加圧すると白金イオン間距離が減少し，蛍光ピーク

は長波長側へ移動することが報告されている．アル

カリ金属やアルカリ土類金属と結合し水和物を形成

するが，最近，サイズの大きな軽希土類イオンを含

む新しい化合物が合成された．その新しい白金錯体

KLa[Pt(CN)4]2·8.75H2Oの結晶構造は斜方晶系で空間
群はFdd2である．この錯体は常温常圧で強い緑色の
発光をしめす．これは積層したPt(CN)4

2-錯体から成

る一次元白金鎖のd-p相互作用に起因していると考
えられている．我々は室温静水圧下において

KLa[Pt(CN)4]2･8.75H2Oの粉末Ｘ線回折の研究を行っ
た． 

 
2   実験 

KLa[Pt(CN)4]2·8.75H2Oはアセトニトリル水溶液に
K2Pt(CN)4·H2Oと硝酸ランタンを化学量論的に混合し
合成した．高圧下の実験は5cm角のダイヤモンドア
ンビルセルを使用して行った．ダイヤモンドアンビ

ルは高さ2mmで先端径がφ500μmのものを使用し
た．厚さ250μmの金属ガスケットSUS301を70μm
まで仮押しし，φ250μmの穴を開けて試料室とした．
圧力媒体は通常揮発性の高いアルコールが用いられ

るが，テトラシアノ白金酸化合物がメタノールに可

溶なためダフニーオイル(Daphne7373)を用いた．圧
力はルビー蛍光法を用いて決定した．約5GPaまで加
圧・減圧過程の測定を行った．高圧下粉末X線回折
実験はPF BL-18Cにおいて軌道放射光を利用して行
った．ダブルモノクロメーターで波長0.618Åに単色

化したX線を使用し，検出器はイメージングプレー
トを用いた．  

 
3   結果および考察 
合成したKLa[Pt(CN)4]2·8.75H2Oの大気圧下におけ

る粉末X線回折を行った．観測された回折線は全て
斜方晶系で指数付けを行うことができた．この化合

物の一次元的に並んだ白金鎖は完全な直線状ではな

く，僅かながら螺旋状に並んでいる．それ故，格子

定 数 の 文 献 値 は a=19.5826Å ， b=26.8725Å ，
c=34.9729Åと比較的大きな値を持つ．今回合成した
試料から得られた格子定数は文献値とほぼ同様であ

ることを確認した． 
大気圧下及び高圧下における KLa[Pt(CN)4]2· 

8.75H2Oの粉末X線回折図形の比較を図1に示した．
加圧すると回折線は高角度側へシフトした．得られ

た回折図形から格子定数を算出したところ，加圧と

ともに格子定数は減少し，特に白金原子が並んだb
軸が最も縮んでいた．さらに加圧すると1.0GPaで回
折線の数が減少することを見出した．これはこの圧

力で結晶構造相転移が起こったことを示していると

思われる．高圧相の詳細はまだ分からないが，図１

から常圧よりも単純な構造になったものと思われる．

この変化は可逆的であり，大気圧まで減圧すると元

の構造に戻った． 
 

 
 
図１大気圧下及び高圧下におけるKLa[Pt(CN)4]2· 
8.75H2Oの粉末X線回折 
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