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研究成果の概要（和文）：本研究では、極めて高いガス吸着能および選択的ガス吸着能を持つ多孔性配位錯体の
ナノ機能空間へのガス吸着・脱着過程を明らかにするために、秒以下の時間分解能を持つ粉末構造計測システム
の構築を目的とし、大型放射光施設SPring-8のBL02B2ビームラインにおいて、ガス圧力制御下その場粉末構造計
測システムの開発を行った。開発した装置により、多孔性金属錯体におけるガス吸着過程の優れた時間・空間・
角度分解能を有するその場粉末回折計測が実現した。その結果これまで観測されなかった中間相の観測に成功
し、さらにガス吸着前後の微小な構造変化を観測することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is development of in situ and high-resolution powder 
diffraction measurement system under gas pressure control to clarify the gas adsorption / desorption
 process of the porous coordination polymers with extremely high gas adsorption capacity and 
selective gas adsorption ability. The in-situ powder diffraction measurement system with excellent 
temporal (msec) and angle resolution under gas pressure control was developed at BL02B2 beamline of 
synchrotron radiation facility (SPring-8). Some porous coordination polymers were tested by using 
developed instruments, it was found to observe the intermediate phase which was not observed so far,
 and it was successfully to observe small structural change before and after gas adsorption.

研究分野：構造物性
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１．研究開始当初の背景 
多孔性配位錯体は、金属イオンと有機配位
子の配位結合により構成される骨格構造を
持ち、ナノスケールの細孔が規則正しく配列
した結晶物質である。この 1990年代に入り、
多孔性配位錯体の研究は急速に発展し、膨大
な数の論文が輩出されている。骨格構造を自
在に設計し、合成すること、骨格構造の配位
結合と有機分子自身が持つ自由度に由来す
る柔軟性や、吸着活性点を利用した様々な方
法でガスの分離が可能であるという他の材
料にはない際立った特徴を持つことがひと
つの理由である。規則的に配列したナノ細孔
を持つ結晶物質であり、極めて高いガス吸着
能および選択的ガス吸着能を持つ。多孔性配
位錯体のガス吸着研究において、ナノ空間を
有する骨格構造を明らかにすることはもち
ろん、ガス分子と骨格構造との相互作用の理
解が不可欠である。従来の多孔性配位錯体の
ナノ構造物性研究では、放射光粉末回折法と
マキシマム・エントロピー法（MEM）という
電子密度イメージング法を組み合わせて、 
酸素分子が多孔性配位錯体の細孔内で整列
構造をとり、静的にガス分子が吸着されてい
る様子が明らかにされた。これらの研究の中
で、 最近、ガスの吸脱着過程において、そ
の場で変化するナノスケールの骨格構造や
ガス分子の位置や配列状態を捉えることが、 
多孔性配位錯体のゲスト－ホスト相互作用
を理解する上で大変重要であることがわか
ってきた。しかし、ガス吸着前や飽和ガス吸
着状態での静的な結晶構造は精査されてい
るものの、サブ秒～秒オーダーで進行するガ
ス吸着や脱着過程のガス分子の位置や骨格
構造の変形に関する動的な結晶構造につい
ては直接的に調べられた事例はほとんどな
く、そのような計測装置に関しても開発を行
う必要があった。 

 
２．研究の目的 
本研究では、極めて高いガス吸着能および
選択的ガス吸着能を有する多孔性配位錯体
が持つナノ機能空間へのガス吸着・脱着過程
を明らかにするために、大型放射光施設
SPring-8のBL02B2ビームラインにおいて、 6
台の一次元半導体検出器とガス圧力制御シ
ステムが連動した秒以下の時間分解能を持
つその場粉末構造計測システムの構築を目
的とした。 
 
３．研究の方法 
その場粉末構造計測システムにおいては、

100 ミリ秒以下の時間分解能で測定できる環
境を大型放射光施設 SPring-8の BL02B2ビー
ムラインにおいて構築することにより、優れ
た時間－空間－角度分解能を有する粉末回
折データの測定が可能となり、ガス吸着・脱
着過程の構造ダイナミクスを調べることが
可能となる。サブ秒の時間分解能を持つその
場粉末構造計測システムの X線検出器には 6

台の一次元半導体 MYTHEN 検出器を用い、
検出器間がギャップレスな測定システムを
構築するとともに、標準試料を用いてそれら
回折データの補正法を構築した。これらの計
測に加えて、ガス圧力制御部分の装置開発を
行い、既設のＸ線検出器との連動するための
制御・通信環境の整備およびプログラム開発
を行った。さらに、飽和ガス吸着状態の結晶
構造が良く知られている多孔性配位 Cu-錯体
のその場ガス圧力変化放射光粉末回折測定
を実施し、これら装置の有用性を評価した。
試料の温度コントロールは窒素ガス吹付装
置を用いて 90 K ～ 500 Kまで制御した。 
 
４．研究成果 
ガス圧力制御装置には、圧力計、エアーバ
ルブ、ターボ分子ポンプなどを導入し、
swagelok社製の繋手で接続した（図 1）。試料
部においては、O-リングでφ0.4, 0.5, 3mmの
ガラスキャピラリが接続できるような試料
セルを開発し、回折計にマウントできるよう
に冶具を製作した。これら機器は National 
Instruments の DAQ を介して、すべて制御Ｐ
Ｃよりリモートアクセス可能とした。本研究
では、これらの装置をリモートガスハンドリ
ングシステムと呼ぶこととする。このリモー
トガスハンドリング装置と粉末回折計測が
同期できるように Labviewを用いて制御ソフ
トウェアを製作した（図 2）。また、溶液その
場測定についても、溶液滴下装置の導入と試
料セルの開発により、半導体検出器と同期し
た測定環境を構築した。ヘリウムリークディ
テクタを用いて、ガスハンドリングシステム
のリークチェックを行ったところ、10-11 Pa 
m3/sec程度で、ほぼリークは無く 10-5Pa程度
の真空から、0.1～130 kPa（絶対圧）までの
ガス圧力をリモートで制御可能であること
が分かった。圧力変化ではマスフロメータと
圧力計を用いて、ガス流量変化に対するフィ
ードバック圧力制御システムを制御プログ
ラムに組み込んだ。 

図 1. 本研究により開発を行ったリモートガ
スハンドリング装置 
 
 粉末回折データの計測システムにおいて
は、2θ＝0 ～ 40°まで連続的なデータを得
るために、半導体検出器 6 台を 2θ軸上に 2



θ軸プラス側とマイナス側で検出器間のギ
ャップを埋めるように配置した。これにより
+2θ側の検出器のギャップ間で失われた回
折データは、－2θ側の検出器で補完可能で
ある。さらに SPring-8の高エネルギーかつ高
輝度の X線を用いることにより、高い実空間
分解能かつ優れた統計精度の回折データが
取得可能となった。 

 
図 2. 制御 PC 上のリモートガスハンドリン
グ装置制御ソフトウェア 

 
図 3. ガス吸脱着過程における面間隔 d の時
間依存性。 
 
これら開発を行った計測・制御装置を用い
て、飽和ガス吸着状態が良く知られている多
孔性配位 Cu-錯体の時間分解放射光粉末回折
測定を実施した。具体的には、CO2、CH4、
N2、Ar、O2ガスに対する吸着等温線に対応し
たガス圧力を制御しながら、0.1 - 0.5 msec.で
半導体検出器のシャッターをきることによ
り、時間分解された放射光粉末回折データを
得た。なお、これら計測システムの一部は装
置論文として既に出版しており、アジア結晶
学会および国際結晶学会において発表を行
った。また、水系のその場構造計測も実施し
ており、それら計測システムの開発に関する
記事として、日本化学会研究会「低次元系光
機能材料研究会」ニュースレターに掲載され
た。測定したデータは研究代表者が開発した
補正プログラムと二次元回折プロットマク
ロにより粉末回折データの可視化を行った。 
ガス圧力制御下その場放射光粉末回折実

験では、degas相と adsorption相の間に時間お
よび圧力に依存する吸着中間相を見出だし
た。Ar ガスの吸着過程においては、degas 相
と adsorption 相は二相共存を介して転移して
いるに対して、O2ガスの吸着過程においては、
それらとは異なった別の中間相を介して吸
着構造へ変化する現象が観測された。さらに、
これら中間相の出現・消失前後において、骨
格構造の微少な変形を観測した。その大きさ
は、d-spacingにおいて約 0.01～0.02Åであり
（図 3）、高い角度分解能かつ時間分解能の計
測装置でなければ、観測しえないということ
が分かった。Whole-pattern fittingにより、中
間相に対して、構造精密化を行ったところ、
格子定数は、degas、adsorption 相のほぼ中間
的な大きさであることが分かった（図 4）。こ
の中間相の構造は、圧力一定にもかかわらず
時間経過とともに数秒～十秒で消失する挙
動が観測され、放射光を用いても精密構造解
析に耐えうる S/N比を有する回折データを取
得することが現状では困難であった。今後、
更なる高輝度大強度のＸ線源による調査と、
構造解析と理論計算により、精査する必要が
あると考えられた。 

 
図 4. Degas、Adsorption、Intermediate 相に対
するWhole-pattern fittingの結果。 
 
 

 
図 5. CO2および CH4ガス圧力変化過程に
おけるその場粉末回折測定の結果。 

 



 
 一方で、CH4、CO2 ガス雰囲気下において
圧力掃引に伴った構造変化が明瞭に観測さ
れた（図 5）。CO2の飽和吸着した構造が明ら
かにされていないが、低圧力下（<1 kPa）に
おいてCO2吸着構造に対応すると考えられる
回折データの変化が急激に見られ、圧力上昇
とともに連続的に格子定数が変化する挙動
が観測された。一方で、CH4の吸着過程にお
けるその場粉末回折実験においては、吸着等
温線のステップに対応した構造変化が明瞭
に観測することができた。 
以上のとおり、ガス吸着・脱着過程を可視
化するための秒以下の時間分解能を持つそ
の場粉末構造計測システムを構築した。これ
ら本研究による装置開発はガスだけではな
く、水蒸気や溶媒吸脱着過程における計測も
実現しており、他の多孔性金属錯体をはじめ
とする吸着性物質だけでなく、セラミック
ス・磁性材料における高温アニール下での雰
囲気制御下におけるその場粉末構造計測に
おいても有用であると考えられるため、多種
多様なナノ機能性材料の使用条件下での非
平衡状態の構造ダイナミクスによる理解、 
外場応答デバイスなどのメカニズム解析に
もとづくデバイス開発など、構造ダイナミク
スと物性・機能との相関解明に飛躍的な進歩
を与えると期待される。 
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