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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 我々は窒素が配位した遷移金属イオン種によってゲスト吸着挙動を精密に制御が可

能なアモルファス状態のシアノ架橋配位高分子の固溶体  {CoxM(1-x)[Ni(CN)4]} (M = Mn, 
Fe Ni、以下、CoxM(1-x)Ni) に対して、遷移金属イオンの 1s→4p 吸収に相当する硬 X 線

吸収分光を用いて、窒素配位の遷移金属イオン特有の化学状態およびその局所構造の観

測を行った。その結果、配合量 (x)によって XANES スペクトルが系統的に変化する様子

が観測された。ゲスト吸着挙動は連続的な x 依存性を示すことから、化学状態の変化と

ゲスト吸着特性の間に強い相関があると考えられる。  
（English）  
 We have investigated the chemical states and local structures of nitrogen-coordinated 
transition metal (TM) ions by hard X-ray absorption spectroscopy, corresponding to 1s→4p 
absorption of transition metal ions, for an amorphous solid solution of cyano-bridged 
coordination polymer {CoxM(1-x)[Ni(CN)4]} (M = Mn, Fe Ni, hereafter CoxM(1-x)Ni), whose 
guest adsorption behavior can be precisely controlled by N-coordinated TM ions. As a result, a 
systematic change in the XANES spectra with x was observed. Since the guest adsorption 
behavior shows the continuous x-dependence, it suggests a strong correlation between the 
chemical state and the guest adsorption properties. 
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２．背景と目的  
 金属イオンと有機配位子から構築される配位高分子 (CP) は、活性炭、ゼオライトなどの多孔性材

料には見られない柔軟かつ設計可能な高規則性細孔空間を有するため、新規の吸着材料として注目さ

れている。CP に関する研究は構造解析の容易さから結晶性の化合物を対象にしたものが多いが、近

年ではアモルファス特有のプロトン伝導やガラス転移など興味深い物性を示す材料が報告されてい

る。そんな中、我々のグループではアモルファス状態のシアノ架橋 CP {M[Ni(CN)4]} (M = Mn, Fe,Co, 
Ni、以下、MNi) のゲスト吸着に連動した局所構造変化のメカニズムを 2p→3d 吸収端軟 X 線吸収ス

ペクトルおよび  1s→4p 吸収端 X 線吸収広域微細構造(EXAFS)スペクトルから明らかにした (H. 
Yoshino et al., Inorg. Chem., 2021, 60, 3338-3344.; SAGA-LS 課題番号: 1810095F)。これらの成果をもと

に、我々は配位高分子の固溶体 {CoxM(1-x)[Ni(CN)4]} (M = Mn, Fe Ni、以下、CoxM(1-x)Ni) を合成し、

精密な吸着挙動の制御に成功した。この挙動には配位高分子固溶体中における金属イオンの局所構造

が重要であることが考えられる。 
 そこで本研究課題では、遷移金属イオンの 1s→4p 吸収端 X 線吸収近傍微細構造(XANES), EXAFS
を測定することで、ゲスト吸着挙動を特徴づける金属-配位子間の結合長と化学状態を直接評価した。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 実験は硬X線ビームラインBL15で室温にて行った。乳鉢を用いて乾燥させた窒化ボロンと混合させ

た直径10 mmのペレット状試料をポリエチレン製の袋で密閉し、電離箱を用いた透過法(下図)でXAFS
スペクトルを測定した。測定中、X線照射による試料の劣化および空気中の水分の吸着による化学状

態の変化(試料の色から判断)がないこと確認した。データ解析はAthenaで行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．実験結果と考察  
 右上図に CoxFe(1-x)Ni と CoxMn(1-x)Ni そ
れぞれの Co, Fe, Mn 1s→4p 吸収端 XANES
スペクトルを示す。M の含有量(x)に対し

て、 edge-jump のエネルギーシフトや

pre-edge の強度に無視できるほど小さい依

存性が観測された。これは局所構造の基本

骨格は四面体対称性であり、酸化数に大き

な変化がないことを示している(H. Yoshino 
et al., Inorg. Chem., 2021, 60, 3338-3344)。一

方で white line の形状が連続的に変化して

いる様子が観測された。理想的な正四面体

構造に対する結晶場効果をかんがえると、

これは遷移金属イオンの eg 軌道と N pσ軌

道で形成される反結合性軌道に由来する

と考えられる。また、ゲスト吸着特性は x
に対して連続的であることとリンクして

いるため、この反結合性軌道が吸着特性の

制御パラメータとして有力な候補である

ことが考えられる。さらに x に対する、

Mn の white line の変化は Fe のそれとくら

べて大きい。これは CoxMn(1-x)Ni のゲスト

吸着特性の振れ幅とリンクしている。一方

で、EXAFS 解析から得られた窒素配位子

との結合距離:~1.6 Åの x 依存性は右下図

に示すように無視できるほど小さいこと

が判明した。 
 



５．今後の課題  
 本実験課題以前に立命館 SR center で測定した 2p→3d 吸収端 XAS スペクトルと合わせることで、

より詳細にアモルファス配位高分子中の遷移金属イオンの化学状態を考察する。 
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