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Abstract A new three-dimensional Gd-MOF, [Gd(p-XBP4)4(H2O)]·W(CN)8; (1; p-XBP4 = N,N'-p-phenylenedimethylenbis
(pyridin-4-one)) has been synthesized by slow-evaporation and its crystal structure was characterized by single-crystal X-ray
diffraction (SCXRD) analysis. For each Gd

III
 ion, there are seven coordination sites, which are occupied by six oxygen atoms

of six p-XBP4 ligands and one oxygen atom from the water molecule. The [W(CN)8]
3

 anion exists for charge balance with
cationic framework. The Gd

II
 ions are interconnected by the p-XBP4 ligand to form the three-dimensional structure. Considering

the magnetic property of lanthanide ions, magnetic studies of Gd-MOF were investigated by direct-current (DC) magnetic
susceptibilities measurements.
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요 약 유연한 구조의 p-XBP4 리간드를 활용하여 새로운 3차원 구조의 Gd-MOF를 합성하고 단결정 회절 분석기를 활용
하여 정확한 구조를 분석하였다. 중심 금속인 Gd는 6개의 p-XBP4와 1개의 물 분자에 의해 총 7배위 되어 있으며, W(CN)8
는 배위되지 않고 전하 균형을 맞추기 위해 구조체 내에 위치하고 있다. 중심 금속인 Gd는 배위된 p-XBP4에 의해 이웃한
Gd와 연결되어 3차원의 입체구조를 형성한다. 란탄 금속의 특성을 고려하여 직류 자화율 측정을 활용하여 자성 특성에 대
한 연구를 진행하였다.

1. 서 론

금속-유기 골격체(metal-organic frameworks, MOFs)는

유기 리간드와 금속의 배위 구조체로, 합성 시 사용하는

리간드 및 금속 이온 선택의 폭이 넓기 때문에 1차원에

서 3차원에 이르는 다양한 구조체를 합성할 수 있다는

장점이 있다. MOF는 결정질의 다공성 물질로 균일한

세공 구조가 특징이며, 리간드의 길이 조절 또는 기능화

를 통해 구조적 다양성과 기능성을 제어할 수 있다는 장

점이 있다. 이러한 MOF의 장점 때문에 MOF는 등장

이래로 이산화탄소 등의 온실가스 포집, 기체 분리, 약물

운반, 센서, 촉매 등 다양한 응용 분야에 활용될 수 있

는 재료로서 주목받고 있다[1-7]. 최근에는 란탄 금속의

높은 배위수에 주목하여 다양한 응용 가능성을 갖는 란탄

금속-유기 골격체(lanthanide metal-organic frameworks,

Ln-MOFs)에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다[8-14].

란탄 금속 중에서 Gd는 중성자 치료, 방사선 촬영, 고체

산화물 연료, 세포 및 형광체 등 다양한 응용분야에서

활용되고 있는 금속이며[15-18], 특히 GdIII 기반의 복합

체들은 높은 스핀 및 등방성(isotropic) 특성으로 인해

MRI 대비를 생성할 수 있는 물질로 활용되거나[19,20],
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높은 퀴리 온도 및 거대 자기 열량 효과 특성을 기반으

로 자기 냉각 소재 및 극저온에서의 양자 컴퓨터 물질로

서의 활용성을 갖는다[21-23].

본 연구에서는 높은 배위 수를 갖는 란탄 금속인 Gd

과 분자 구조의 유연성을 갖춘 p-XBP4를 리간드로 선

택하여 새로운 결합 구조의 MOF 합성을 유도하고자 했

으며, 정확한 구조 분석에 필요한 시료를 얻기 위해 간

단한 방법으로 큰 단결정을 성장시킬 수 있는 저속 증발

법(slow-evaporation method)을 선택하여 Gd-MOF를 합

성하였다. 성공적으로 합성된Gd-MOF를 활용하여 구조

분석 및 자성 특성 연구를 진행하였다.

2. 실험 방법

2.1. 시약정보 및 p-XBP4 와 Cs3W(CN)8 합성

합성에 사용된 시약 및 용매는 Aldrich, 대정화금 등

의 일반 시약 판매사에서 구입 후 별도의 정제를 거치지

않고 사용하였다. p-XBP4 리간드와 Cs3[W(CN)8]는 기

존에 발표된 문헌을 참고하여 합성하였다[24,25].

2.2. Gd-MOF (1) 합성

Gd(NO3)3·6H2O(9.0 mg)과 Cs3W(CN)8(15.8 mg)을 증

류수 10 mL에 녹여 준비한다. p-XBP4(17.5 mg)는 메탄

올 15 mL에 녹여 준비한다. 두 용액을 천천히 섞어주고

10분간 400 rpm으로 교반한다. 생성된 노란색의 맑은 용

액을 중력 필터 한 뒤 비커에 담고, 은박지로 비커 입구

를 감싸 먼지가 들어가지 않도록 덮어준 뒤 실온에서 방

치한다. 저속 증발법으로 합성된 Gd-MOF은 노란색의

단결정으로 얻어진다.

2.3. 특성분석

단결정회절분석법(SC-XRD, 2D-SMC ADSC Quantum-
210 detector with a Pt-coated Si double crystal under

a cooling stream of N2 at the Pohang Accelerator

Laboratory)을 활용하여 Gd-MOF의 결정 구조를 분석하

였다. ADSC Quantum-210 ADX program과 HKL3000

을 통하여 데이터를 모으고 정리하였으며, SHELXTL

program을 이용해서 direct method로 결정 구조를 해석

하였다. 결정 구조 내 용매 분자의 disorder를 제거하기

위해 Squeeze 과정을 통해서 결정 구조를 최종 정리하

였다.

Gd-MOF의 결정구조 분석을 위해 X-ray diffraction

pattern(XRD, Rigaku Ultima III, Rigaku)를 활용하였다.

XRD 분석은 Cu K선(1.5406 Å)을 이용하였으며 scan

speed는 2o/min, step size는 0.01o, 측정범위는 5~40o
이다.

시료는 곱게 분쇄한 분말 시료를 사용하여 측정하였다.

푸리에 변환 적외선 분광분석법(FTIR, Nicolet iS 10,

Thermo Fisher)은 합성된 Gd-MOF의 구조 내 특정 작

용기의 배위 유무를 분석하기 위해 500~4000 cm1
의 측

정범위에서 실시되었다.

시료의 DC 자화율 측정은 Quantum Design SQUID

자력계로 수행하였으며, 반자성 보정은 모든 구성 요소

의 파스칼의 상수로부터 계산되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Description of structure

Figure 1은 Gd-MOF의 중심 금속인 Gd을 중심으로

결정구조를 나타낸 것이다. 합성된 Gd-MOF의 SCXRD

분석 결과 P-1의 space group을 갖는 triclinic system임

을 확인하였다. 중심 금속인 Gd는 6개의 p-XBP4 리간

드와 1개의 물 분자에 의해 총 7배위 구조를 갖는다. 리

간드로 사용된 p-XBP4는 전기적으로 중성이기 때문에,

Scheme 1. [N,N'-p-phenylenedimethylenbis(pyridin-4-one)] (p-
XBP4).

Table 1
Crystallographic details for complex 1. CCDC deposition number
is 2209440.

[Gd(p-XBP4)4(H2O)]·W(CN)8

Empirical formula C80H64GdN16O9W
Formula weight 1734.57
Temperature 100 K
Crystal system Triclinic
Space group P-1
a (Å) 15.916(3)
b (Å) 15.974(3)
c (Å) 16.581(3)
 (o) 116.08(3)
b (o) 97.48(3)
g (o) 93.45(3)
V (Å3) 3721.3(16)
Z 2
 (mm1) 1.669
calc (g cm3) 1.548
R1[I > 2(I)] 0.0394
wR2 (I  2(I)) 0.1244

R1= ||FO|  |FC||/|FC|, wR2 = [w(FO

2
 FC

2)2/w(FO

2)2]1/2
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금속-유기 골격체는 전체적으로 양전하를 띄며 이에 대한

전하 균형을 [W(CN)8]
3 음이온이 맞추고 있다. Table 1

Fig. 1. Molecular structure of complex 1. Color codes: green = Gd, red = O, blue = N, gray = C, light blue = W. Symmetry codes: (a) 
1 + x, y, z; (b) 1 + x, y, z; (c) 2  x, 1  y, 1  z. Hydrogen atoms are omitted for clarity.

Table 2
Selected bond lengths (Å) for complex 1.

Complex 1 

Gd(1)-O1(1) 2.3225(12) Gd(1)-O1(8) 2.2595(6)
Gd(1)-O1(3) 2.3401(12) Gd(1)-O1(9) 2.4300(7)
Gd(1)-O1(5) 2.3684(6)
Gd(1)-O1(6) 2.2952(6)
Gd(1)-O1(7) 2.3108(6)

Fig. 2. Extended 3D structure view of complex 1. Color codes: 
green = Gd, red = O, blue = N, gray = C. All Hydrogen atoms 

and [W(CN)8]
3 molecules are omitted for clarity.

Fig. 3. PXRD data of simulated pattern and as-prepared com-
plex 1.

에는 Gd-MOF의 결정학적 정보를 자세히 나타내었다.

Table 2에는 Gd에 배위되어있는 산소 원자들과의 결

합 거리를 명시하였다. Gd과 배위 되어 있는 산소 원자

들과의 평균 결합 거리는 약 2.33 Å이며, p-XBP4 리간

드로부터 유래된 산소 원자와 금속 간의 결합길이보다

물 분자로부터 유래된 산소 원자와 금속 간의 결합길이

가 긴 것을 확인할 수 있다.

Figure 2는 Gd-MOF의 전체적인 구조를 나타낸 것이

다. 중심 금속인 Gd는 리간드인 p-XBP4로 연결되어 있

으며, 연결된 Gd-Gd 간의 거리는 11.702 Å이다. Gd 사

이를 연결하지 않는 2개의 p-XBP4 리간드는 추가적인
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배위가 가능한 한쪽 결합 부분을 노출한 채 Gd에 배위

되어 있어, 전에 보고된 적 없는 특이한 3차원 구조를

형성하고 있음을 알 수 있다.

3.2. PXRD and IR analysis

Figure 3은 Gd-MOF의 XRD 결정 구조 패턴을 보여

주고 있다. 측정된 Gd-MOF의 구조 패턴과 이론값의 주

요 피크 위치 및 패턴 비교를 통해 물질 합성이 성공적

으로 이루어졌음을 확인하였다.

Figure 4는 Gd-MOF와 Gd-MOF 합성 시 사용한 p-

XBP4, [W(CN)8]
3
의 IR을 측정하여 비교한 결과이다.

-CN에 해당하는 피크는 2145 cm1
에서 확인되었으며,

합성된 Gd-MOF의 -CN 피크 위치 변동이 없음을 통해

[W(CN)8]
3
가 금속에 배위되지 않은 채로 전하 균형을

맞추고 있는 Gd-MOF 구조임을 다시 한번 확인하였다.

3.3. Magnetic study

Figure 5는 합성된 Gd-MOF의 직류 자화율(mT)을 온

도 범위 2-300 K, 1000 G 조건에서 측정한 결과를 나타

낸 것이다. 300 K에서 mT 값은 9.09 cm3·K·mol로 단

일 GdIII 이온을 고려했을 때 이론값으로 계산된 7.88 cm3·

K·mol(8S7/2, S = 7/2, L = 0, g = 2)에 근사한 값임을 보

여주고 있다. 온도가 감소해도 mT 값은 거의 일정하게

유지되는 현상은 GdIII
의 등방성(isotropic)으로부터 예상

할 수 있는 결과이다.

Figure 6은 2 K~6 K 온도 범위에서 측정된 등온선 자

화 데이터를 나타낸 것이다. 데이터를 통해 6 K 이하의

온도에서 급격한 자화가 낮은 자기장에서 1 T에 이르기

까지 일어난다는 것을 알 수 있고, 각 데이터 그래프가

최종적으로 자기 포화 되며 서로 겹치는 형태임을 통해

GdIII
의 비등방성(anisotropy)가 매우 작음을 유추할 수

있다.

4. 결 론

p-XBP4와 Cs3[W(CN)8]를 란타넘족 금속인 Gd과 반

응시켜 3차원 구조의 금속-유기 골격체인 Gd-MOF를

성공적으로 합성하였다. Gd-MOF는 저속 증발법(slow-

evaporation method)을 적용하여 모두 단결정 형태로 얻

었으며, 단결정 회절 분석법(SC-XRD)을 통해 정확한

구조 분석을 수행하였다. 구조 분석 결과 Cs3[W(CN)8]

로부터 유래된 [W(CN)8]
3
는 전하 균형을 맞추는 역할

로 중심 금속인 Gd에 배위되지 않은 상태로 존재하고

있음을 밝혔고, IR 측정 결과로도 이를 확인할 수 있었

다. 구조의 유연성을 갖춘 p-XBP4는 중심 금속인 Gd에

배위 되어 있으며, 중심 금속 사이를 연결하여 3차원의

Fig. 4. PXRD data of simulated pattern and as-prepared com-
plex 1.

Fig. 5. Magnetic susceptibility of complex 1 from 2 to 300 K.

Fig. 6. Field dependence magnetization versus H/T for com-
plex 1.
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네트워크를 형성하는 p-XBP4와 Gd에 단독으로 배위되

어 말단 부위인 -C=O가 노출된 p-XBP4로 나뉘는 것을

확인할 수 있다. 합성된 Gd-MOF의 중심 금속인 Gd는

이웃한 중심 금속인 Gd와 거리가 멀기 때문에 GdIII 1개

의 독립적인 자성학적 특성을 나타낼 것으로 예상할 수

있었고, 직류 자화율 측정 데이터와 등온선 자화 데이터

를 통해 이를 뒷받침하는 결과를 확인하였다. 해당 금속-

유기 골격체는 기존에 보고되지 않은 새로운 구조의 Ln-

MOF로 구조체 내에 중심 금속과 배위하지 않고 노출되

어 있는 -C=O, -CN에 주목하여 중금속 등 특정 물질

에 대한 감지 능력을 살펴보거나, 금속 및 리간드를 추

가로 도입하는 시도를 통해 구조 변화 및 자성학적 특성

변화의 유도 등 다양한 활용방안을 모색한다면 향후 추

가적인 연구가 가능할 것이다.
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