
 

アモルファス状態を有するシアノ架橋型配位高分子の局所構造解析 -中心金属に依存した

ゲスト吸着特性の機構解明に成功しました！ 
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■概要■  

金属イオンと有機配位子から構成される多孔性配位高分子 (MOF) は、柔軟な骨格構造や修飾可能

な規則的細孔など従来の多孔性材料にはない特徴を有する。近年では、特異な物性を示すアモルファ

ス状態の MOF に関する機能評価も行われるようになってきたが、結晶性の化合物と比較した場合、

アモルファス MOF の構造評価は困難であり、構造と機能の相関を検討する際に障壁となる。そこ

で本研究では、シアノ架橋を有するアモルファス MOF {MII[Ni(CN)4]} (MNi; M = Co, Mn, Fe) を系統

的に合成し、これらの局所的対称性を L-, K-edge XAFS から検討することで、局所構造とゲスト吸着

特性の相関関係を明らかにすることを目的とした。 

298 K における水蒸気吸着測定より、MNi の水吸着特性は 3d 金属イオン (MII) に依存して変化

し、水吸着の過程でアモルファス−結晶転移を示すことが分かった (Fig.1)。MNi の吸着特性は MII サ

イトの配位環境に強く依存することが推測されたが、脱溶媒によってアモルファス化する MNi の構

造を X 線回折測定で明らかにすることは極めて困難である。そこで、L2,3 端吸収端軟X線吸収分光 

(XAS)、 K 端 X 線吸収近傍微細構造 (XANES)、 X 線吸収広域微細構造 (EXAFS)、さらに真空雰

囲気下での in situ 磁気測定を通し、MII サイトの「局所構造」を詳細に調査することで MNi のゲス

ト吸着特性と局所的対称性の相関を考察した。その結果、M = Mn, Fe, Co では脱溶媒によって八面体

型構造から四面体型構造に変化することが分かった (Fig.2)。さらに、四面体型構造の MNi における

MII-N 間の結合距離は Mn > Fe > Co の関係となっており、この微小な差が吸着特性に大きな影響を

与えることを見出した (Fig.3)。 

以上より、厳密な構造評価が困難なアモルファス状態の配位高分子においても、放射光を用いた X 

線吸収分光法によって局所的な配位環境 (対称性、結合長) を詳細に調査することで、ゲスト吸着メ

カニズムの解明に成功した。 
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Fig.1 MNi の水吸着特性 

Fig.2 MNi の L2,3 端吸収端軟X線吸収分光 (XAS) 

Fig.3 MNi の K端 X 線吸収近傍微細構造 (XANES) および X 線吸収広域微細構造 (EXAFS) 
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