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1   はじめに 
擬一次元ハロゲン架橋金属錯体は、平均原子価電

荷 Mott-Hubbard (MH) 相と混合原子価 charge-density-
wave (CDW) 相の双安定性を扱ううえで重要な題材

となる。我々は MH と CDW 状態間の相転移を示す

Pd 錯体を報告している。
1
 MH 相では M(III)–X(–

M(II))の一次元鎖方向に対して単周期の結晶構造を

持つのに対し、CDW 相では M(II)···X–M(IV)–X の

ハライドイオンの小さなひずみに由来する二倍周期

構造を取る。これらの違いは、単結晶 X 線回折によ

って明らかにされてきたが、金属の価数に関しての

直接的な情報は得られておらず、分光学的に間接的

に推測されていただけであった。本実験では、X 線

吸収分光法を用い、擬一次元ハロゲン架橋 Pd 錯体

の価数情報を直接観察する。 
 

2   実験 
こ れ ま で 報 告 さ れ て き た Pd 錯 体

（[Pd(dabdOH)2Br]Br2 (1), [Pd(en)2Br](ReO4)2 (2),  and 
[Pd(en)2Br](Suc-C5)2·2H2O (3)）を測定にもちいた。

1

これらの粉末サンプルを 4 ｍｍφのペレットに形成

し、NW10A で X 線吸収分光測定を行った。温度依

存性に関する測定は、NW10A に備え付けのクライ

オスタットを用いた。 
 

3   結果および考察 
1 (MH: Pd(III))及び 2 (CDW: Pd(II & IV))の XANES

スペクトルについて図１に示す。24355 eV 付近の吸

収端の強度を 1 (MH)及び 2 (CDW)を比較したところ、

1 の方が大きいことが分かった。これはすでに報告

されている Pd(III)と Pd(II)錯体の吸収端の違いと類

似し、
2
 擬一次元ハロゲン架橋 Pd 錯体における

Pd(III)と Pd(II & IV)間においても同様の傾向を示す

ことが分かった。さらに 3(205 K 以下で MH、以上

で CDW)において XANES の温度依存性を観察した

ところ、250 K から 100 K 温度を下げていくにつれ

て 24355 eV 付近の吸収端の強度が増加していくこと

が分かった。これはすでに報告されている CDW か

ら MH への相転移と一致する。 

 
図１：(a)1 (MH: Pd(III))及び 2 (CDW: Pd(II & IV)) の
XANES スペクトル、(b)3 の各温度での XANES ス

ペクトル 
 

4   まとめ 
本実験では、擬一次元ハロゲン架橋Pd錯体の価数

情報を直接観察することに成功した。 
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