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研究成果の概要（和文）：本研究では固体表面における配向制御多孔性配位高分子薄膜(SURMOF)の制御因子を放
射光X 線吸収分光(XAFS)を軸とした表面科学的アプローチにより解明する研究を実施した。具体的には、SURMOF
の調製条件を探索し、初期段階のSURMOF構造を精密に決定した。次に、SURMOFと固体表面との境界面における結
合様式がより精密に決定できるよう、低温偏光全反射蛍光XAFS測定装置の開発を行い、データの信号とノイズの
比（S/N）を改良した。そして、本手法により、室温と低温（4 K付近）において、SURMOFの配位構造が可逆的に
変化することを捉えた。

研究成果の概要（英文）：The governing factors in orientation controlled surface metal-organic 
frameworks (SURMOF) on solid substrates have explored with synchrotron radiation X-ray absorption 
fine structure and various surface scientific techniques. Firstly, a facile preparation condition 
for ultra-thin SURMOF has been explored, and then the surface structure of an early stage in SURMOF 
synthesis was determined precisely. Secondly, Ultra Low-temperature Polarization-dependent Total 
Reflection Fluorescence XAFS (LT-PTRF-XAFS) technique has developed and improved the signal to noise
 (S/N) ratios. As a demonstration, the LT-PTRF-XAFS technique showed a reversible change of the 
orientation of ligands of SURMOF between at RT and a low temperature (about 4 K).

研究分野： X線吸収微細構造法（XAFS）によるナノ粒子や配位高分子薄膜の構造解明
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、高い構造規則性を有する多孔性配位高分子（PCP/MOF）の特性を最大限に引き出すことで、ナノスケ
ールのデバイスとして可能性を秘めた配向制御多孔性配位高分子薄膜（SURMOF）における基礎的知見を得る研究
を実施した。具体的には、もっとも初期段階のSURMOFの表面構造を独自に開発した偏光全反射蛍光XAFS法により
明らかにし、基板表面における有機配位子の吸着構造が重要な制御因子であることを突き止めた。こうして得ら
れた基礎的知見は、学術的な意義だけでなく、デバイスへの基礎的設計指針を与えることから大きな社会的意義
をもつ。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
多孔性配位高分子（PCP/MOF）は、他の多孔性材料からは見られない高度な設計の自由

度により、分子レベルでサイズの定まった 3 次元のナノ空間が構築できる。そのため、

PCP/MOFは吸着剤や分離剤だけでなく、こうしたナノ空間に触媒活性や光物性などを容易

に組み込むことにより機能の高度化が実現できる。これまで PCP/MOF の応用研究は、成

長方位や結晶面がバラバラである粉末状、あるいはマイクロメートルスケールのバルクが

ほとんどを占めており、これだと PCP/MOF が本来もっている高い構造規則性を十分活か

しているとは言い難い。一方、近年、こうした PCP/MOF の特徴をより効果的に引き出せ

るよう、大きさや形状だけでなく、成長方位が揃った PCP/MOF 薄膜の集積化 

(Surface-mounted MOF: SURMOF) の研究が活発に展開されている。しかし、その多くは合

成や応用にフォーカスされ、配向制御の原理が埋もれている領域、すなわち 

初期段階の SURMOF構造や境界面構造については研究がほとんど進んでいない。 

 

２．研究の目的 

本研究では、こうした高い可能性を秘めた SURMOF における配向制御の原理を明らか

にするために、１）単結晶酸化物表面における SURMOF の構造解明、２）ナノメートル

スケールの SURMOF 構造を精密に決定するための新たな手法として、低温偏光全反射蛍

光 XAFS測定法の開発を実施した。 

一般的に薄膜化では、固体表面と PCP/MOFとの境界面構造が重要な鍵となる。しかし、

薄膜化の初期段階、すなわち、単層～数層程度の超薄膜といわれる領域では長距離周期構

造が乏しくなるため、もっとも強力な光源である放射光を用いた表面 XRD でも構造情報

を決定することが容易ではない。一方、回折法に代わる方法論として、長距離秩序構造が

乏しくてもサブÅの分解能で構造や電子状態を明らかにできる放射光X線吸収微細構造法

（XAFS）がある。 

本研究では、申請者が中心に開発を進めてきた、表面構造決定に特化した偏光全反射蛍

光 XAFS法（PTRF-XAFS）(J.Phys.Chem.B,102,(1998)9006, J.Phys.Chem. B, 107(2003)12917, 

J.Phys.Chem. C, 117(2013)252) を軸にした表面科学的アプローチにより PCP/MOF薄膜化に

おける知見を蓄積し、基礎的設計原理を見出す。 
 
３．研究の方法 
本研究では、基板表面として Auや Si 単結晶表面に加えて、これまで SURMOFの研究

がほとんど進められていない TiO2(110)表面を加えた。これらまでに TiO2(110)表面は、走

査トンネル顕微鏡や振動分光法、理論計算などにより、PCP/MOF配位子の一つであるカル

ボン酸が規整吸着構造を形成することが知られている。本研究では、これらの表面に代表

的な PCP/MOFである HKUST-1(Science, 283 (1999) 1148)及び分子形状による選択的挿入／

脱離が期待されている[(metal)2(ndc)2(dabco)]n (Dalton Trans., 40 (2011) 4954; Chem. Eur. J., 

17(2011)1448)の薄膜化とその構造解明を試みた。具体的には、清浄表面あるいは修飾した

表面に、配位子分子や金属イオンを交互に反応させながら薄膜化を行う Liquid-Phase 

Epitaxial (LPE) 法により段階的に薄膜を作製した後、後述の方法により構造を決定した。

まず、サブミクロンオーダーの多層膜については、光電子分光（XPS）や表面 XRD、電子

顕微鏡(SEM)、FT-IR などにより、配向やモロフォロジ-、電子状態を検討した。次に、既

存の回折法が適用できない、初期段階の薄膜については、長距離周期構造が乏しくても、

サブÅの分解能で 3次元表面構造情報が得られる PTRF-XAFS法により SURMOFの構造を



決定した。さらに、より精密に構造解明ができるよう極低温条件下での

PTRF-XAFS(LT-PTRF-XAFS)法の開発にも挑戦した。 

 
４．研究成果 

(1) 修飾表面における SURMOFの構造解明 

初期段階の SURMOF の構造を解明し、その制御原理を理解するため、Au をはじめ、

TiO2(110)表面にさまざまな MOF 薄膜の形成を試みた。まず、吸着やセンサー、光触媒反

応などに機能を有する Fe-MIL(J. Phys. Chem. C, 117(2013)1358.; ACS Catal., 2(2012)1910; J. 

Am. Chem. Soc.,134(2012)20701)を取り上げ、同じく光触媒のモデル表面でもある単結晶

TiO2(110)表面に LPE法による薄膜化に取り組んだ。PTRF-XAFSの結果、Fe-MILでは薄膜

化の初期段階からバルク構造に近い構造が形成することを観測した。また、わずかに反応

条件を変えることで Fe-MIL53と 88が混合した MOF薄膜が得られることがわかった（第

9回岩澤コンファレンス”サステイナブル社会のための最先端触媒化学・表面科学”）。しか

し、いずれの条件でも TiO2(110)では配位が制御された Fe-MIL薄膜の成長は見られなかっ

た。 

次に、Au (100)単結晶を 4-mercaptobenzoic acid (4-MBA) で修飾した自己組織単分子膜

（SAM）表面（4-MBA-SAM/Au(100)）に、LPE法により[Cu2(bdc)2dabco]n薄膜（bdc: benzene 

dicarbolyate; dabco: 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane）の形成を検討した。まず、配位子の吸着構

造や配向の情報が得られる polarization modulation-Fourier transform infrared reflectance 

absorption spectroscopy (PM-FTIR-RAS)により、 4-MBA-SAM/Au(100)表面に結合した

Cu(CH3COO)2と 0.1 mM bdcとを反応させると、[Cu(bdc)2]n / 4-MBA SAM / Au(100)が形成

されることがわかった。また、N1sの XPS 結果により、この薄膜と粉末状のバルクが同じ

電子状態であることがわかった。そして、この表面と 0.1 mM dabco とを反応させると、 

[Cu2(bdc)2dabco]n / 4-MBA SAM / Au(100)が形成できることを表面 XRDにより明らかにし

た（Hase et al., ECS Transaction, 75(2017)49)。さらに、こうして形成された[Cu2(bdc)2dabco]n 

/ 4-MBA SAM / Au(100)薄膜はバルク状の[Cu2(bdc)2dabco]nの<010>方位で基板表面上に成

長していることがわかった。 

 

（2）低温偏光全反射蛍光 XAFS法の開発 

SURMOFにおける熱的揺らぎ（デバイ―ワーラ因子)による EXAFSへの影響を抑え、より

精密な構造決定を目的に、極低温偏光全反射蛍

光 XAFS（Low temperature-PTRF-XAFS）装置の

基本設計と試作を行った。 

最初に、冷凍機式クライオスタットに試料を取

り付け、LT-PTRF-XAFSの測定を試みたが、クラ

イオスタットからの周期的な機械的振動により

全反射条件を維持することができなかった。そ

こで、機械的振動がほぼない Heフロー式クライ

オスタットを改造し、極低温下でも数ミリラジ

アンという全反射条件を満たせるよう工夫した。

図１に改良したクライオスタットを自作の全反

射自動ステージに組み合わせた様子を示す。     図１LT-PTRF-XAFS測定装置 



冷却開始から３０分程度で、4 K付近に到達し、全反射条件が維持できた。テスト測定と

して、Drop casting法で調製した Cu-HKUST-1/Si(100)の SURMOFを 4.4 Kで計測した。その

結果、EXAFSスペクトルの S/N比の改善が認められた（図 2(a-b)）。  

 
図 2 Cu-HKUST-1/Si(100)の Cu K-edge LT-PTRF-XAFS (a) k3(k) EXAFS spectra, (b) FT 
results(k = 3 ~ 11Å-1), (c) XANES spectra.  
また、XANES領域（図 2(c)）では、低温と室温において、1s→4pxy遷移に帰属する Pre-edge 

peak の強度が可逆的に変化することで、温度による配位構造の変化を観測した。一方、課

題もいくつか見つかった。すなわち、冷媒が高価であることや設置・運営の難しさである。 

そこで、より簡便に LT-PTRF-XAFS が計測できる装置の設計と試作に取り組んだ。具体

的には、液体窒素を冷媒とする自作の小型デュワーと新設計の４軸全反射自動ステージと

を組み合わせた。冷却テストの結果、80 Kにおいて全反射条件を満たせることに成功した。

次に、LPE法で調製した 4 サイクルの Cu-HKUST-1/TiO2(110)の低温 XAFSを取得し、4 K

での測定と同等な EXAFSスペクトルの S/N比の改善が見られた。一方、XANES領域では、

Cu-HKUST-1/Si(100)では見られた Pre-edge peak の可逆的変化は観測されないことから、配

位子の配向に基板の表面構造が関わっている可能性が示唆された（第 21 回 XAFS 討論会、

第 36 回 PF シンポジウム）。今後、偏光依存測定や温度制御の課題をクリアし、簡便でか

つ S/N比の高い XAFSスペクトルが得られるよう改良を重ねる。 
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