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【諸言】 

金属イオンと架橋配位子が配位結合によって自己集合的に均一なナノ細孔を形成する多孔性金

属錯体は、貯蔵材、分離材、触媒として高い特性を示すことが明らかとなってきており、近年活

発に研究がなされている。既に実用化されている多孔性物質である活性炭やゼオライトと比較す

ると、多孔性金属錯体は細孔サイズをナノメートルレベルで制御出来るという設計性やフレーム

ワーク自体の構造柔軟性という点から見て、幅広い応用が期待できる。これまで、高機能化を指

向した多孔性金属錯体の合成が盛んに行われ、それらの合成方法は確立されてきている。これら

の多孔性金属錯体を複合化出来れば、単一の多孔性金属錯体結晶の中に共存させることが困難だ

った機能部位の導入が可能となり、複数の機能を同時に発現することで吸着材の分子選択性、分

離能の向上など、より高度な機能性材料の開発が期待できる。そこで、本研究では、単位格子サ

イズが非常に近い多孔性金属錯体結晶を用い、エピタキシャル成長させることでコア／シェル型

複合結晶の合成を行い、その同定と構造決定を行った。 

 

【結果と考察】 
(Ⅰ)核結晶の合成 
 Zn(NO3)2・6H2O、1,4-naphthalene dicarboxylic acid 
(= ndc)、triethylenediamine (= ted)をDMF中で水熱

合成することで核結晶となる [Zn2(ndc)2(ted)]n (1) 
の単結晶を合成した。同様にして、Zn(NO3)2・6H2O、

benzene dicarboxylic acid (= bdc)、triethylenediamine
を用いて、[Zn2(bdc)2(ted)]n (2)の単結晶を合成した。

（図１） 

 
図１.亜鉛錯体(1)と亜鉛錯体(2)の結晶構造 

 
(Ⅱ)コアシェル型複合結晶の合成 
(ⅰ)異なる金属をもつ多孔性金属錯体の複合結晶 
核結晶となる亜鉛錯体(1)をCuSO4・5H2O、ndc、tedを

methanol/tolueneに溶かした溶液に入れ再び水熱合成を行

い、亜鉛／銅複合結晶[Zn2(ndc)2(ted)]n/[Cu2(ndc)2(ted)]n(3)
が得られた。 

 

図２.複合結晶(3)の光学顕微鏡像 

光学顕微鏡で観察したところ（図２）、無色の亜鉛単結

晶を核結晶としてその周りに、緑色の銅錯体の膜結晶が成

長しているのが確認できた。赤外顕微 ATR 測定（図３）

により、核結晶は亜鉛錯体(1)、膜結晶は銅錯体と同じ構造

の錯体を形成していることが分かった。 
さらに表面Ｘ線回折測定により、亜鉛結晶(1)の周りに同

型の単位格子を有する[Cu2(ndc)2(ted)]nの単結晶がエピタ

キシャル成長していることが確認された。 



また膜結晶である銅錯体は成長方向の軸

は一致しているが、面内の配向がずれたド

メインを形成しながら成長していることが

確認された。このドメイン構造は単位格子

サイズのずれによって生じる歪みを解消す

るために生成したと考えられ、核結晶の影

響を受けて成長するエピタキシャル成長特

有の現象である。 
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図３.赤外反射顕微鏡による IR スペクトル 
(a)核結晶 (b)膜結晶 (c)亜鉛錯体(1) (d)銅錯体

 
 
 
 
 
 
(ⅱ)異なる配位子をもつ多孔性金属錯体の複合結晶 

(A)                   (B) 

  
図４.共焦点レーザー顕微鏡画像 
A：複合結晶(4) B：複合結晶(5) 

左：蛍光画像 右：透過光画像 
 

(A)                (B) 

図５.ラマンスペクトルによるマッピング 
A：複合結晶(4) B：複合結晶(5) 

赤：亜鉛錯体(1) 緑：亜鉛錯体(2) 

核結晶となる亜鉛錯体(2)をZn(NO)3・6H2O、ndc、
tedをDMFに溶かした溶液に入れ再び水熱合成を

行 い 、 亜 鉛 複 合 結 晶

[Zn2(ndc)2(ted)]n/[Zn2(bdc)2(ted)]n(4)が得られた。ま

た同様に亜鉛錯体(1)を核結晶として、亜鉛複合

結晶[Zn2(bdc)2(ted)]n/[Zn2(ndc)2(ted)]n(5)が得られ

た。 
共焦点レーザー顕微鏡で複合結晶(4)、(5)を観

察したところ、(4)では膜結晶のみが蛍光を発し、

(5)では核結晶のみが蛍光を発した（図３）。蛍光

を発するのはナフタレン環を含む(1)の構造を有

する部分である。またレーザーラマン顕微鏡によ

りマッピングを行い、複合結晶のそれぞれの部分

が亜鉛錯体(1)、亜鉛錯体(2)であることを確認し

た。 
核となる錯体の単結晶は直方体であり、四面に

ジカルボン酸、二面に triethylenediamine が露出し

ている。X 線回折測定によりカルボキシル基の露

出している四面のみに異方的な成長をしている

複合結晶が存在することが確認された。反応溶液

をジカルボン酸過剰にすると、ジカルボン酸が露

出している四面方向の成長が促進され、四面のみ

に異方的な成長をする複合結晶が生成しやすい

ことが確認できた。 
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