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 伝導性の多孔性配位高分子(cMOF)を用いた、cMOF ナノ薄膜及び cMOF-on-MOF 積層ナノ薄膜

における、cMOF の構造(cMOF を構成する銅イオンの原子レベルの配位環境、価数状態、結合方

向など)についての知見を得ることを目的として、ナノ薄膜試料を用いた蛍光 X 線収量法による X
線吸収測定（Cu K 端）を行った。cMOF ナノ薄膜の XAFS の測定からは、Face-on や Edge-on 型の

試料の配向の違いによるスペクトルの違いが観測された。同様のスペクトルが、cMOF-on-MOF 積

層ナノ薄膜においても観測され、MOF 上に積層した cMOF ナノ薄膜においても Face-on や Edge-
on の配向及び、平方四角型 CuOx 構造が維持されていることが示唆された。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  

多孔性配位高分子(Porous Coordination Polymers: PCPs)または有機–金属骨格体(Metal—Organic 
Frameworks: MOFs)は、金属イオンと多座配位子からなる結晶性を有した無機－有機ハイブリッド

材料であり、活性炭やゼオライト等に続く新しい多孔性材料として近年盛んに研究が行われてい

る[1]。我々は近年、この MOF の科学をさらに発展させて MOF の「空間」同士を繋げて機能を連

携させ高次機能を実現させる多層積層 MOF 薄膜の開発に取り組んでいる。多層積層 MOF 薄膜で

は、単体の MOF では成しえない高い機能性や統合機能性を発現しうる。こうした材料を開発する

ことは、環境問題、エネルギー問題の解決において重要な物質群の開発に繋がり、産業基盤技術

として大きなインパクトを持つ。しかしながら、異なる MOF を組み合わせる際には、界面の分子

レベルでの制御の難しさが障壁となっている[2,3]。こうした問題を克服するためにも、MOF ナノ

薄膜を特定の配向に制御して成長させることが重要であることが分かってきた [4,5]。そこで、

我々は、ある伝導性 MOF(cMOF)ナノ薄膜の配向を、Face-on や Edge-on 型に制御する合成手法を

開拓している。さらに、配向を制御した cMOF を、ガス分離・濃縮機能を有する MOF (iMOF)と
を組み合わせた種々の cMOF-on-iMOF ナノ薄膜の開発を行った。本研究では、配向を制御した

cMOF ナノ薄膜や cMOF-on-iMOF ナノ薄膜における、cMOF を構成する銅イオンの原子レベルの

配位環境、価数状態、結合方向を明らかにすることを目的とした（図 1）。 
 

 
図 1. 基板上に成膜した MOF ナノ薄膜の蛍光 XAFS 測定のスキーム図(左)と、実際の測定セット

アップの写真(右) 

 

 

した。得られた PdO/ZrO2 をオートクレーブ中で、テトラヒドロフランと水素(2 MPa)とともに

120°C で前処理し、Pd/ZrO2 触媒とした。 
Pd K 吸収端 XAFS 測定は、ペレットに成形した Pd/ZrO2 触媒を BL14B2 の光路上にセットし、

Si(311)二結晶モノクロメ−タを用い、クイックスキャンにより透過法で測定した。XAFS スペクト

ルの解析には Athena を用いた。 
 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 

各試料の Pd K 吸収端 XANES スペクトル

（Figure (a)）を比較すると、Pd/ZrO2 触媒で

は担持量によらず、エッジエネルギーが Pd 
foil とほぼ同じ位置に観測された。標準試料

PdO のエッジエネルギーは Pd foil や Pd/ZrO2

触媒よりも高エネルギー側に観測された。こ

のことから、Pd/ZrO2 触媒の Pd 種は 0 価の

金属に近い化学状態であると考えられる。 
また、EXAFS 振動スペクトル（Figure (b)）

と動径構造関数（Figure (c)）より、Pd/ZrO2 触

媒には Pd-O 配位に由来するピークと Pd-Pd
配位に由来するピークのふたつが、それぞれ

1–2 Å と 2–3 Å に観測された。しかし、標準

試料の PdO に観測されている第二配位の

Pd-Pd 配位に由来するピーク（2–3.8 Å）は、

Pd/ZrO2 触媒にはみられなかった。 
これらの結果は、同様の調製、前処理で作

製した 1 wt% Pd/ZrO2触媒 [1]と同じであり、

パラジウム原子が数個で構成される金属ク

ラスターがジルコニア上に高分散担持され

たことを示している。 
今後は、今回調製した Pd/ZrO2 触媒にホス

フィン配位子（テトラフルオロホウ酸トリ t-
ブチルホスフィン、p-トルエンスルホン酸な

ど）を添加した不均一系触媒反応を検討し、

イソ体選択性の高い触媒の開発を進める予

定である。 
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Figure (a) XANES spectra, (b) k3-weighted EXAFS 
oscilations, and (c) radial structure functions (RSFs) for 
Pd/ZrO2 catalysts and reference materials (3 ≤ k ≤ 13.0 
Å-1 was used). 
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実実験験：： 
本研究で測定を行う試料は、配向制御した cMOFナノ薄膜(Edge-on型もしくはFace-on型)及び、

iMOF の上層に配向制御した cMOF を積層したナノ薄膜試料である。cMOF としては、Cu-HHTP
と呼ばれるもの、iMOF としては Zn-PB と呼ばれるものを用いている。本実験では、Si 基板に積

層したナノ薄膜として実験室で事前に合成したものを SPring-8 に持ち込んだ。ナノ薄膜の厚みと

粗さは、原子間力顕微鏡（AFM）で事前に確認しており、単層 cMOF または二層 cMOF-on-iMOFs
ナノ薄膜は～25 nm 程度の厚さの cMOF 層を有している。X 線吸収測定は 14B2 ビームライン備え

付けの装置および検出器を用いた。図 1(右)に示すように、ナノフィルム（約 20 cm×20 cm×0.1 cm）

を、薄膜試料用の試料ステージ（自動 ω, Z, X, φステージ）に試料を取り付けて、蛍光 X 線収量

法による X 線吸収測定（Cu K 端）を行った。 
 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 

図 2a は、cMOF および cMOF-on-iMOFs ナノ薄膜の Cu K 吸収端蛍光 XAFS スペクトルである。

吸収スペクトルの規格化(エネルギーシフト 9.90 eV)及びχ(k)の抽出は、XAFS 解析ソフト Athena
により行った。Cu K 吸収端の XANES 領域は、Cu 種の酸化状態および配位状態について非常に有

益な情報である。図 2b に示すように、すべてのナノ薄膜は、CuO や Cu-HHTP ナノ結晶と同様

に 8985 eV (エッジ後の最初の共鳴)以上に Cu(II) ピークを支配的に示し、Cu(I)ピークは少量であ

った。8981 eV に Cu(I)ピークが観測されたが、これは他の Cu MOF でも観測された[5]。 

 
 
図 2. Face-on 型と Edge-on 型 Cu-HHTP ナノ薄膜(図中の Face-on-5C と Edge-on-10C)、および Zn-PB
をボトム iMOF として用いた対応する cMOF-on-iMOF ナノ薄膜(図中の Face-on-10C-on-Zn-PB と
Edge-on-10C-on-Zn-PB)の Cu K 吸収端 XANES スペクトル（参考としてペレット試料の透過モード

で得られた Cu、Cu2O、CuO、Cu-HHTP ナノ結晶のデータもプロットしている）。 
 
 

EXAFS 振動 χ(k)は、結合方向と入射 X 線の電場ベクトル(E(→))の間の角度に依存することが知

られている[6]。同じ厚さの配向した Cu-HHTP ナノ薄膜を測定に用いた場合、E(→)に対して平行

または小さな角度を持つ結合が強い振動に寄与することがわかる。EXAFS スペクトルは k2χ(k)で
重み付けし、Δk = 0〜13Å–1 でフーリエ変換を行った。Face-on 型 cMOF ナノ薄膜では、Edge-on 型

のものに比べて 1.5〜1.6Å に位置する Cu-O1 および 2.1〜2.2Å に位置する Cu-C1 について振動が

少なくなることが示唆された(図 3)。これは、特に 3.5-7.0Å の領域で、k2-weighted EXAFS 信号の

対応するウェーブレット変換(WT)により明瞭に確認することができる。cMOF-on-iMOFs ナノフィ

ルムも同様の結果を示し、MOF-on-MOF 型積層ナノ薄膜においても、積層した cMOF ナノ薄膜の

Edge-on および Face-on の配向が維持できていることを示唆している。 
さらに、明らかな構造ピークがないことや、〜2.21Å の信号が減少していることから、Cu-HHTP
の Cu サイトには重い後方散乱原子(Cu)が結合していないことが分かる。したがって、薄膜の

XANES と EXAFS スペクトルは、cMOF ナノ薄膜と cMOF-on-iMOF 型積層ナノ薄膜の両方におい

て、cMOF の Cu-HHTP 構造を支える平方四角型 CuOx 構造が維持していることが確認できた。 



 

 

 
図 3 (a) 厚さ 20-25 nm の cMOF ナノ薄膜と cMOF-on-iMOF 型積層ナノ薄膜のフーリエ変換 EXAFS
スペクトル、(b)k2 重み付け EXAFS 振動、(c)k2 重み付け EXAFS シグナルのウェーブレット変換

(WT) (上部は Cu-HHTP の結晶構造)。吸着 Cu 原子と散乱原子の距離、結合方向と入射 X 線の電場

ベクトル(E(→) )の角度に対する Cu K 端蛍光 XAFS の方位依存性) 
 
 
今今後後のの課課題題：： 

本実験で用いた cMOF ナノ薄膜や cMOF-on-iMOF 積層ナノ薄膜は、希薄のアセトンや湿度に対

する、室温駆動のケミレジスタ型のガスセンサー特性を有している。しかし、そのセンサ特性の

詳細な機構は解明できていない。今後、相対湿度や化学環境、温度、印加電圧を制御した、Operando
条件における cMOF-on-iMOF ナノ薄膜のガスセンサ特性の機構解明を行いたいと考えている。 
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