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研究成果の概要（和文）：本研究では酸化物や金属などの固体表面における多孔性配位高分子薄膜(SURMOFs)の配向に
関する制御因子を放射光X 線吸収分光(XAFS)を軸とした表面科学的アプローチ（光電子分光、表面XRD、SEMなど）によ
り解明した。その結果、1) これまで極めて困難であった初期段階の薄膜構造を容易にかつ精密に決定できる方法論を
確立し、2) 多孔性配位高分子と固体表面との相互作用により、薄膜化のメカニズムに相違が生じることを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：The governing factors in orientation controlled surface metal organic frameworks 
(SURMOFs) on solid substrates (e.g. metal oxides and metals) have explored with synchrotron radiation 
X-ray absorption fine structure and various surface scientific techniques (XPS, Surface XRD, SEM etc.). 
The project 1) established a facile characterization technique for ultra thin SURMOFs, and 2) unraveled 
that the surface structure of substrates and adsorption structure of ligands have an important role in 
the orientation of SURMOFs.

研究分野：無機化学
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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自由

度により、分子レベルで 3次元のフレームワ

ークが構築できる。そのため、PCP/MOF は

吸着剤や分離剤だけでなく、触媒活性や光物

性などを容易に組み込むことで機能の高度

化もできる。近年、こうした PCP/MOF の特

徴をより効果的に応用するため固体表面へ

の薄膜化(Surface-anchored MOF: SURMOFs) 

が注目されている。 

 これまで SURMOFsの多様な合成法の開拓

により、配向制御が物性に大きく影響及ぼす

因子であることが指摘されたが、その詳細に

ついては研究がそれほど活発に行われてい

ない。一方、こうした配向制御の原理を明ら

かにするには、特に薄膜化の初期段階におい

て固体表面と 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～数層程度の超薄膜では長距

離周期構造が乏しくなるため、もっとも強力

は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 102,9006 

(1998), J. Phys. Chem. B 107, 12917(2003), J. 

Phys. Chem. C 117,252 (2013)) を軸にした表

面科学的アプローチにより PCP/MOF 薄膜化

の基礎的原理が埋もれている一層～数層の

SURMOFs の構造を解明する研究を実施した。 

 

２．研究の目的 

既存の多孔性材料に比べ、PCP/MOF は極

めて高い細孔構造と配向性を有する。しかし、

粉末をベースとした一般的な応用では、配向

規則性がランダムになり、特性を十分に生か

すことができない。一方、配向制御の薄膜化

が可能な SURMOFsではデバイスとしてのよ

り高度な応用が期待できる。 

さて、配向制御においては様々な因子があ

るが、その中でも固体表面における配位子分

子または金イオンの吸着構造や境界面構造

情報は要である。しかし、こうした知見は、

さまざまな方位で形成される粉末試料を単

に固体表面に固定するだけでは得ることが

極めて難しい。そこで、申請者は原子レベル

で制御され単結晶表面に配位子分子や金属

イオンなどを精密に吸着させながら、段階的

に成長過程を追跡する表面科学的なアプロ

ーチにより SURMOFsにおける知見を蓄積し、

薄膜化における基礎的設計指針を見出す。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、これまで SURMOFsの研究が

ほとんど進められていない半導体酸化物表

面を対象に研究を進めた。具体的には機能性

材料や光触媒などのモデルとして広く知ら

れている単結晶 TiO2(110)表面を土台として

取り上げた。TiO2(110)表面では、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。 

 申請者はこれに着目し、代表的な PCP/MOF

で あ る HKUST-1(Science, 283, 1148-1150 

(1999))及び分子形状による選択的挿入／脱

離デバイスへの応用が期待されている

Cu-MOF-2(Chem. Lett., 1219-1220 (1997))の配

向制御の薄膜化とその構造解明を試みた。具

体的には、表面が原子レベルで平滑でかつ構

造が規定されている単結晶表面 TiO2(110)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)など既存の構造決定法により、

配向やモロフォロジ-、電子状態を明らかにし

た。次に、既存の回折法が適用できない、初

期段階については、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

SURMOFsの構造を決定した。 

 

４．研究成果 

(1) TiO2(110)における HKUST-1薄膜構造 

 図１は LPE 法により調製した多層膜の構

造の表面 XRD 及び SEM 結果である。まず、

表面 XRD の面外測定から、HKUST-1 は

TiO2(110)表面に対して垂直方向に<111>方向

で成長することが分かった。一方、面内測定

ではブロードニングしたパターンのみが観

測され、面内方向における配向性は低いこと

が示唆された。さらに、SEM 結果も、XRD

と同様、HKUST-1 が<111>方向に成長し、か

つ面内配向性が低いことが示された。 

 

図１LPE 50サイクル HKUST-1/TiO2(110)の表

面 XRD及び SEM(10000倍)結果[Hashimoto et 

al., Electrochemistry (2014)] 

 次に、薄膜化の初期段階を偏光全反射蛍光

XAFS 法(PTRF-XAFS)により検討した。図２

は LPE 1サイクルの PTRF-XAFSの結果を示

す。まず、XANES結果からは TiO2(110)表面

上の HKUST-1 薄膜構造がバルクの構造や化

学状態と一致していることがわかった。また、

３方位からの EXAFS スペクトルもバルクの

ものと一致しているから、薄膜化の初期段階

で HKUST-1 が形成されることを明らかにし

た。 

 
図 2 LPE 1サイクル HKUST-1/TiO2(110)の Cu 

K-edge 偏光全反射蛍光 XAFS 結果  (A) 

XANES, (B) k2-weighted EXAFS oscillations. 

[Hashimoto et al., Electrochemistry (2014)] 

 

(2) TiO2(110)における Cu-MOF-2薄膜構造 

 平面型形状の大きな分子を選択的に挿入

／脱離が可能な Cu-MOF-2の薄膜化と構造解

明を行った。図 3は LPE 100サイクルの多層

膜 Cu-MOF-2/TiO2(110)の表面 XRD及び SEM

結果を示す。まず、表面 XRD からは面外測

定からは<010>に、面内測定からは<100>と

<001>の２方向に成長することから三次元的

配向性 Cu-MOF-2薄膜形成が示唆された。 

  
図 3 LPE 100サイクル Cu-MOF-2/TiO2(110)の

表面XRD及び SEM(10000倍)結果[第 35回表

面科学学術講演会、第 33回 PFシンポジウム] 



また、SEMからも表面 XRDと同様、垂直方

向には<010>方向で成長することが明らかに

なった。一方、超薄膜ついては LPE １サイ

クルからバルクと同様な構造が得られる

HKUST-1と異なって、Cu-MOF-2では４サイ

クルでようやくバルクに近い構造が形成さ

れることが分かった（第 35 回表面科学学術

講演会、第 33 回 PF シンポジウム）。これは

同じ固体表面でも PCP/MOF の構造特性によ

り薄膜化の段階が異なることを示唆する。 

 本研究により、1) これまで極めて困難であ

った初期段階の薄膜構造を容易にかつ精密

に決定できる方法論を確立し、2) PCP/MOF

と固体表面との相互作用により、薄膜化メカ

ニズムに相違が生じることを明らかにした。 
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