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研究成果の概要（和文）：一層ごとの成長制御に優れたLayer-by-Layer (LbL)法を用いて、結晶配向性を有する二次元
層状Hofmann型配位高分子ナノ薄膜の構築に成功した。放射光を用いたゲスト分子雰囲気下のIn situ X線回折実験から
、このナノ薄膜がバルク状態では観測されないゲートオープン型の吸着特性を発現することを見出し、さらには薄膜の
積層数を変化させることで、吸着挙動を制御できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：By using simple layer-by-layer method, crystalline thin film of two-dimensional 
Hofmann-type metal-organic framework was successfully fabricated. The thin-film obtained shows clear 
guest adsorption behavior with gate-opening-type structural transformation, which have been revealed by 
in-situ X-ray studies. Moreover, enlargement of the thin film controlled by the thickness suppresses this 
dynamic behavior remarkably showing clear crystal downsizing effect.

研究分野：固体物性化学
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１．研究開始当初の背景 
物質の内部に無数の細孔を有する多孔性

材料は、その細孔内に分子を取り込み吸着
する性質を持つことで注目を浴び、古くか
ら盛んに研究が行われている。90 年代の後
半から、活性炭やゼオライトに次ぐ新しい
多孔性材料として、多孔性配位高分子
（PCP：Porous Coordination Polymer）
や 金 属 － 有 機 構 造 体 （ MOF ：
Metal-Organic Framework）と呼ばれてい
る多孔性の金属錯体が注目され、近年非常
に大きな研究領域を形成している 1)-3)。金
属イオンと有機配位子からボトムアップ法
により生成するこれらの材料は、従来の多
孔性材料であるゼオライトに比べて空隙率
が高く、また活性炭に比べて結晶性が高い
ことが特長であり、設計性や物質群として
の多様性に優れ、構成要素の置換による細
孔のサイズや形状、細孔壁の親水性・疎水
性の制御が可能である。最近、CO2を選択
的に高効率で吸着する多孔性金属錯体が数
多く報告され、脱着時のエネルギーが小さ
いことから、炭酸ガス除去材料として盛ん
に研究が行われている。さらに、多孔性材
料を用いた膜分離プロセスは、蒸留法など
に比べて省エネルギーな分離法であること
から、カーボン膜やシリカ膜、ゼオライト
膜などが熱分解法、CVD 法や水熱合成法に
より作製されている。この点から、多孔性
配位高分子を薄膜化し応用化に繋げる技術
が注目されている 4)-6)。しかし、多孔性配
位高分子を薄膜化し応用する際には、機能
の集積化や細孔の効率的に利用する観点か
ら、ナノサイズで一層ごとに精密に膜厚、
成長方向を制御し組み上げる技術が必要不
可欠である。初期に報告された配位高分子
ナノ薄膜の構築は、基板を配位高分子の構
成要素となる金属イオンと配位子の溶液に
単純に浸漬させるだけの手法であり、この
ような手法で得られる薄膜は多結晶状態で
あり、成長サイズや成長方向を制御するこ
とは不可能であった 7)。このような背景か
ら配位高分子のナノ薄膜の一層ごとの成長
だけでなく、成長方向も制御することがで
きる手法として、いくつかの手法が近年報
告され、注目を集めている。その一つは
Layer-by-Layer (LbL)法と呼ばれる手法で
あり、目的の配位高分子を組み上げる際の
アンカーの役割を果たす有機分子の自己組
織化単分子膜をあらかじめ金属基板上に構
築しておき、次に、構成要素となる金属イ
オン、有機配位子の溶液に順番に浸漬する
ことで基板上に導入し組み上げていく方法
である 8),9)。LbL 法はナノ薄膜の成長速度
や成長方向(配向性)をコントロールできる
だけでなく、膜成長の様子を分光学的な手
法でモニターすることができることが大き
な特徴である。 
 
２．研究の目的 

多孔性配位高分子(MOF)を固体表面上に固
定化する手法は、多種多様な機能を集積化し
た新材料として、センサー・触媒等への応用
が期待されている物質群である。この観点か
ら、基板上における機能の集積化に適した
MOF ナノ薄膜の開発は重要であり、1 層ごと
に構成要素を変えて積層することができれ
ば多様な構造設計を行えるようになる。申請
者は、多彩な物性、およびゲスト分子能を有
する Hofmann 型 MOF を基盤材料として、
一層ごとの薄膜成長の制御に優れる LbL 法
を用いた種々の結晶配向性 MOF 薄膜の作成、
そしてそれらを用いたヘテロ接合型 MOF ナ
ノ薄膜の作成、並びにそれらの電子状態や物
性について明らかにすることを目的とする。
また、触媒材料への応用に向けたナノ金属材
料と MOF ナノ薄膜の複合化にも取り組んだ。 
 
３．研究の方法 

二次元層状 MOF {Fe(py)2[Pt(CN)4]} (py = 
pyridine)ナノ薄膜の作製には分子レベルで
1層ごとに膜を積層できるLbL法を用いた(図
1)。まず、金基板を 4-mercaptopyridine の
溶液に浸漬し、基板表面に自己組織化単分子
膜(SAM)を構成した。続いて、MOF の構成要素
となる Fe(BF4)2·6H2O、{(TBA)2[Pt(CN)4]}、py 
(TBA = tetra-n-butylammonium)の各種エタ
ノール溶液に対して順々に基板を浸漬する
操作を規定回数繰り返すことでナノ薄膜の
構築を試みた。ナノ薄膜の構築は赤外スペク
トル、Raman スペクトルにより確認し、放射
光を用いた X 線回折測定(XRD)により基板上
における結晶配向性について検討した。また、
得られた薄膜のゲスト分子存在下での構造
変化について検討するため、各種の溶媒蒸気
雰囲気下での In situ XRD 測定を行った。 

 
４．研究成果 
MOF ナノ薄膜の作成では赤外反射吸収

(IRRAS)法により膜成長について検討した。
図 2に 1～10サイクル LbL 法を繰り返した際
の IRRAS スペクトルを示すが、LbL サイクル
数の増加に伴い、二次元レイヤー内における
シアノ基の ν(CN)伸縮振動のピークの吸光
度は直線的に増加しており、目的の配位高分
子が基板上に LbL法で一層ごとに成長してい
ることが示唆される。また、Raman スペクト

図 1. LbL 法による{Fe(py)2[Pt(CN)4]}ナ

ノ薄膜構築の概念図 



ルにおいてもバルクと同様のスペクトルが
得られることも確認された。 

研究背景にて述べたように、MOF ナノ薄膜
を使った応用を考える際には、基板上におい
て薄膜の配向性をコントロールし作成する
ことは非常に重要である。これらは通常 XRD
を用いて評価されるが、これまでに報告例の
ある MOFナノ薄膜は基本的に多結晶状態のも
のが多く、基板に平行な方向(in-plane、面
内)、垂直な方向(out-of-plane、面外)で明
確に結晶配向性を有する配位高分子ナノ薄
膜の例は非常に少ない 24)。さらに、基板上に
おける材料の薄さと低い電子密度により、実
験室系の X線を用いた構造評価は一般的に難
しい。Si 申請者は、得られた二次元層状ホフ
マン型 MOF {Fe(py)2[Pt(CN)4]}ナノ薄膜につ
いて、SPring-8 の BL13XU ビームラインにて
放射光 XRDを使用して基板上における結晶結
晶構造について検討した。 

得られた結果を図 3に示す。基板面に平行
方向の in-plane 配置、基板面に垂直方向
out-of-plane 配置の両方で明瞭な回折ピー
クが観測されており、得られた MOF ナノ薄膜
が面内方向、面外方向共に結晶性であること
が明らかとなった。また、バルク状態の結晶
構造のシミュレーションパターンとこの実
験で得られた XRD パターンを比較すると、
in-planeで観測される回折線はh0lに指数付
けされることから Fe2+イオンと[Pt(CN)4]

2–イ
オンからなる二次元レイヤー内の周期性を
反映し、一方の out-of-plane で観測される
回折線は 0k0に指数付けされることから柱と
なる py を介した二次元レイヤー間の周期性
を反映していることから、得られた MOF ナノ
薄膜が結晶配向性を有していることが明ら
かとなった。 

次に、ゲスト分子吸着に伴う MOF ナノ
薄膜の構造変化についても検討を行うため
に、種々の溶媒蒸気雰囲気下において、In 
situ XRD 測定を行った。種々の溶媒蒸気
を用いて XRD 測定を行ったところ、2-プ
ロパノール、クロロホルム、ベンゼン等の
蒸気に晒しても顕著な回折線の変化は観測
されなかったが、水、メタノール、エタノ
ール、アセトニトリル蒸気雰囲気下におい

て、明らかな回折線のシフトが見られた。
この結果は、ゲスト分子の吸着に伴い格子
が膨張したことに起因すると考えられる。
さらに、蒸気を取り去った場合、回折線の
ピーク位置は元の位置に戻っていることか
ら、以上の変化が可逆的であることも明ら
かとなった。ここで注目すべきことは、バ
ルク状態の{Fe(py)2[Pt(CN)4]}は種々のゲス
ト分子に対して吸着特性を全く示さないこ
とである。この結果は、ナノメートルサイズ
の MOF薄膜化によって初めて現れた現象であ
ると考えられる。この効果については薄膜の
膜厚を変化させることにより、さらに詳細に
検討した。この結果については後に述べる。 
図 4 に、エタノールの相対圧(P/P0)に対す

る、格子定数 b (二次元レイヤー間の距離の
2倍に対応)の相対変化(b/b0)をプロットした
ものを示す。ガス分子の導入に伴って格子が
面外方向に急激に膨張しており、相対圧 0.93
で面間距離が最大となる。一方、相対圧を下
げていくと格子定数が徐々に減少し、相対圧
0.4 以下の領域ではゲートオープン型の吸着
挙動の特徴であるヒステリシスが観測され
ている。以上の結果はゲートオープン型の吸
着挙動を示す MOF ナノ薄膜の初の例であり、
{Fe(py)2[Pt(CN)4]}ナノ薄膜のゲートオープ
ン型の吸着挙動はバルクでは見られない薄
膜状態に固有のものであることが明らかと
なった。 
以上の結果から、次はバルク状態と薄膜状

態の境界について検討した。そのために LbL

図 2. IRRAS を用いた{Fe(py)2[Pt(CN)4]}

ナノ薄膜の階層構築の確認 

図 3. 放射光 X 線(λ = 1.550 Å)を用い

た{Fe(py)2[Pt(CN)4]}ナノ薄膜の面外(a)

及び面内(b)回折パターン 



法における浸漬サイクルを段階的に増加さ
せることにより、{Fe(py)2[Pt(CN)4]}ナノ薄
膜の膜厚制御を試みた。本研究課題では、先
に示した 30サイクルのものに加え、60、120、
150 サイクル浸漬作業を行った薄膜を作成し
た。得られた各薄膜の XRD パターンにおける
020 ピークが積層サイクルの増加に伴い、明
瞭に先鋭化したことから、単純な浸漬回数の
増加により、薄膜の膜厚を段階的に制御でき
ていることが明らかとなった。 

得られた各薄膜について、同様にエタノー
ル蒸気下の XRD 測定を行い、格子定数変化を
プロットしたものを図 5に示す。サイクル数
60 回以上のサンプルでは、30 サイクル積層
サンプルで見られたようなゲートオープン
型の面間距離の急激な増加が抑えられてお
り、蒸気圧を増加させても大きな変化が見ら
れないことが明らかとなった。以上の結果か
ら、今回作成した{Fe(py)2[Pt(CN)4]}ナノ薄
膜のゲートオープン型の吸着挙動は、バルク
状態では観測されず、ナノメートルサイズの
薄膜状態にダウンサイズしたことにより発
現した特性であり、またこれらの挙動をレイ
ヤーバイレイヤー法で制御できることが明
らかとなった。このような MOF 薄膜を使用し
たゲートオープン型の吸着挙動を制御した
例は前例にない。 
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