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１．概要  

Mn(2,7-AQDC) { Mn(2,7-AQDC) = [Mn4(2,7-AQDC)4(DMA)3]∞ 、AQDC = Anthraquinone 

Dicarboxylate、  DMA = Dimetylacetamide }および Ni-trip-R(trip = triptycene、R = H, Me)

について化学状態を調べるため X 線光電子分光測定を行った。Tetrathiafluvalene (TTF)

を挿入した TTF@ Mn(2,7-AQDC)の Mn 2p のスペクトルと挿入前のスペクトルに顕著な

違いは見られなかった。Ni-trip-R の Ni 2p スペクトルからは、Ni の価数が 2 価であるこ

とが分かった。  

（English）  

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was performed for chemical analysis of 

TTF@Mn(2,7-AQDC) and Ni-trip-R. The Mn 2p XPS of TTF@Mn(2,7-AQDC) was almost 

same with that of Mn(2,7-AQDC). Judging from the Ni 2p XPS of Ni-trip-R, the valence state 

of Ni in the MOFs were expected to be divalent.  

 

２．背景と目的  

金属有機構造体（MOF）は多座有機配

位子と金属クラスターの架橋により形

成される配位性高分子であり、ゲスト分

子を収容可能なナノサイズの内部空間

を有していることから、ガス吸着、分離

精製、有機反応での触媒材料、分子セン

サーなどの MOF の応用は世界的に広く

研究されている分野である[1]。多孔性素

材として MOF への分子挿入は数多く行

われているものの、そのほとんどは不活

性な「容器」としての利用の域を出ず、ホストとなる MOFとゲスト分子間での強い相互作用につい

ての研究はほとんどない。本研究では、伝導性と巨大な内部空間を両立させ、デバイス応用とゲスト

分子挿入によるデバイス特性変化を目指して設計した Ni-trip-R および、ドナー性ゲスト分子挿入に

より電荷移動錯体が形成可能な Mn-MOF（図 1）について分子挿入効果と置換基効果、価電子状態に

ついて調べるため X 線光電子分光（XPS）測定を行った。 
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図 1. 分子挿入によるMOFの電荷移動錯体の形成． 



３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

Mn(2,7-AQDC)、TTF@Mn(2,7-AQDC)、Ni-trip-H、Ni-trip-Meの粉末試料はカーボンテープ上に少

量を貼りつけて固定したのち、真空装置内へと導入した。X線光電子分光測定は、ビームライン12に

おいてMg Kα線を用いて行った。 

 

 

４．実験結果と考察  

室温で測定した Mn(2,7-AQDC)および TTF@Mn(2,7-AQDC)の XPS を図 2 に、Ni-trip-H および

Ni-trip-Meの結果を図 3に示す。Mn(2,7-AQDC)について TTF挿入前後の XPSを比較すると、TTFの

挿入による S 2p のピークの出現は確認されたものの、Mn 2pにおいて顕著な違いは見られなかった。

そのため、TTFを挿入したケースでは、Mn サイトの化学状態が大きく変化することはないというこ

とが分かった。 

Ni-trip-H および Ni-trip-Meにおける Ni 2p3/2のピーク位置は、856 eV付近に観測された。この値は、

Ni(OH)2のピーク位置 856.2 eV [2]とほぼ同じ位置であることから、Niの価数は 2価であると考えら

れる。また、Ni-trip-H および Ni-trip-Meを比べると、Ni-trip-Meのピークがおよそ 0.7 eV高結合エネ

ルギー側に観測された。そのため、置換基の影響により、Ni の配位環境に違いが生じていることが

示唆される。 

 

５．今後の課題  

Mn-MOFs ついては、ゲスト分子の挿入による Mn サイトの電子状態・磁気特性の変化を期待させ

る兆候は見られなかったため、今後MOFの設計およびゲスト分子について再検討する必要がある。

また、Ni-trip-R のMOFについては、R 基の違いにより Niサイトにおける配位環境が変化しているこ

とを示唆する結果が得られた。そのため、今後はこの影響が Ni-trip-R のMOFの電気伝導や磁気特性

にどの程度関わってくるのか検討していく予定である。 
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図 3.  Ni-trip-Me、Ni-trip-Hの XPS． 

 

図 2. Mn(2,7-AQDC)、TTF@Mn(2,7-AQDC)の XPS． 
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