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研究成果の概要（和文）：多孔性配位高分子の結晶表面を用いた新しい化学を展開することによ

り環境応答性の界面創製に関する研究を行った。結晶界面での接合を利用することにより、多

孔性配位高分子結晶同士での界面接合、及び環境応答性センサー基板との接合を行い、環境応

答性の大きな向上を達成することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：The novel research field of crystal interfaces has been developed 
using the crystal interfaces of porous coordination polymers, in order to fabricate the 
sophisticated interface device in response to its environment. The key of the research is 
how the interfaces are linked together. Based on this concept, the connecting crystals of 
porous coordination polymer themselves, and the immobilizing of the crystals on the 
oscillation device have been successfully performed, leading to the significant improvement 
of the sensing ability. 
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１．研究開始当初の背景 
多孔性配配位高分子は無数のナノ細孔が結
晶内に存在する新規な吸着材料として近年
盛んに研究が行われてきた。特にガス吸着・
分離、触媒への利用に向け学術界のみならず
産業界からも非常に高い注目を浴びている

材料である。そこで本研究者はこの材料を基
板材料へ固定することで新しい環境応答性
デバイスの構築が可能であると考えた。すな
わち多孔性材料の非常に低い圧力で分子を
吸着する現象に注目しセンサー機能の向上
を期待した。しかしながら、基板固定を達成



するに当たり、その界面である結晶表面に関
する研究は皆無であった。そこで結晶表面の
様々な利用を含め、環境応答性センサーの構
築を目指し研究を行った。 
 
２．研究の目的 
多孔性配位高分子結晶の表面構造に関する
研究は皆無であり、如何にこの界面を利用す
るかがこの研究の目的である。そのため以下
の２つのアプローチにより研究を行った。 
 
（１）多孔性配位高分子結晶間での界面接合 
多孔性配位高分子は有機配位子と金属イオ
ンからなる無限構造を有する分子性の結晶
である。これまで結晶界面に関する研究は無
機酸化物など非分子性結晶に関するものが
ほとんどであり、分子性構造体に関する研究
はほとんど無い。そこで、分子を用いたエピ
タキシャル結晶成長に注目し、２種類の多孔
性配位高分子結晶を貼り合わせることを目
的とした。 
 
（２）多孔性配位高分子は無数のナノ細孔を
有するため、非常に低圧（低濃度）において
分子をトラップすることが可能である。そこ
でこの結晶を金属でコートした水晶振動子
に固定することで、低濃度の有機溶媒蒸気を
検出可能な環境応答性センサーの構築を目
的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）多孔性配位高分子のなかでも二つの配
位子（ジカルボン酸類とアミン類）と一種類
の金属イオン（銅イオンまたは亜鉛イオン）
をフレームワーク内に有するテトラゴナル
フレームワークを用いて研究を行った。まず
核となる単結晶を水熱合成法により作成し、
さらにこの核結晶を周りにエピタキシャル
成長させる結晶の反応溶液の中に入れ、水熱
合成を行うことにより、一粒の中に二つのフ
レームワーク構造を有する複合型多孔性配
位高分子結晶を作成した。 
 
（２）ここでは一種類の配位子（トリメシン
酸）と銅イオンからなる等方的なキュービッ
クフレームワークを用いた。反応溶液中に金
でコートした水晶振動子を同時にいれるこ
とで、金基板上にキュービックフレームワー
クを固定することに成功した。測定環境を制
御可能な水晶振動子マイクロバランスを新
たに開発し、その環境応答性について測定を
行った。 
 
４．研究成果 
（１）テトラゴナルフレームワークの構成要
素として、ナフタレンジカルボン酸、トリエ
チレンジアミン、亜鉛イオンからなる多孔性

配位子結晶を直方体の２００マイクロメー
トルサイズで合成を行った。以下この結晶を
ZnNDCdabco と呼ぶ。この結晶を核結晶として
用いて、亜鉛イオンを銅イオンに置換した結
晶、CuNDCdabco を合成するための反応容器中
にいれ、反応させることで ZnNDCdabco の直
方体６面すべてを CuNDCdabco で被覆した複
合型結晶の作成に成功した。それぞれを全反
射型顕微赤外分光方により同定を行った（図
１）。さらにこの結晶を大型放射光施設であ
る SPring-8 の BL13XU ビームラインでＸ線回
折実験を行ったところ、周りにエピタキシャ
ル成長した CuNDCdabco 結晶が核結晶に対し
て約１２度回転しながら成長していること
が明らかになった（図２）。このような非常
に小さな分子性結晶に対してエピタキシャ
ル成長をさせその構造相関を解明した例は
世界で初めてであり、非常に大きな研究成果
であるといえる。 

図１ 複合結晶写真と赤外スペクトル 

図２ 回転エピタキシャル成長の模式図 

さらに、エピタキシャル成長のメカニズムを
解明するために、格子長の違う２種類の複合
化を行った。ここでは同様に ZnNDCdabco を
核結晶に用い、アミン系配位子をより長く格
子長の合わない、ジピリジルナフタレンジイ
ミド(NDI)を有する結晶、ZnNDCNDI をエピタ
キシャル成長させることを試みた。その結果、
核結晶の６面のうちジカルボン酸からのみ



なる面にのみ結晶が成長することを見いだ
した。これは NDI と dabco の分子長が違うた
めエピタキシャル成長することができなか
ったためであると考えられる。ここでは結晶
界面における格子長の整合性が非常に重要
な要因であるということを明らかにし、さら
には異方的な結晶貼り合わせを達せするこ
とに成功した。 
 
（２）トリメシン酸と銅イオンからなる等方
的なキュービックフレームワークである
CuBTC の反応溶液中に、金で表面をコートし
た水晶振動子をいれることで CuBTCと水晶振
動子の複合化を行った。反応条件をうまく制
御することで、基板に固定した結晶のサイズ
を制御することに成功した。原子間力顕微鏡
を用いた結晶サイズ測定により、約 800nm の
比較的大きな結晶と、約 200nm の小さな結晶
がそれぞれ固定されていることを明らかに
した（図３）。 

マスフローコントローラーを用いてキャリ
アーガスであるヘリウムと、有機溶媒蒸気を
混合することにより、水晶振動子の環境を制
御可能な水晶振動子マイクロバランスを開
発し、その有機溶媒蒸気による環境応答性に
ついて検討を行った。固定前の水晶振動子に
比べて、低分圧領域（0.2%）の有機溶媒濃度

においても非常に高いセンサー応答性を示
し、固定した CuBTC が有機分子をその細孔内
に効率的に取り込んでいることが明らかに
なった。ここでは、メタノール、エタノール、
ベンゼン、トルエン、クロロホルム、ヘキサ
ンといった、様々な極性、配位性を持つ有機
溶媒すべてを効率的に取り込み、非常に高い
センサー応答を示すことを明らかにした（図
４）。 
また結晶サイズ依存性の実験により、結晶サ
イズが小さいときはすべての有機分子を効
率的に取り込み、非常に速いセンサー応答を
示すのに対し、結晶サイズが大きくなると特
に非極性溶媒であるヘキサンへのセンサー
応答性が遅くなることが明らかになった。こ
れは結晶サイズが大きくなると分子の細孔
内拡散が遅くなるためであると理解できる。
多孔性配位高分子の吸着特性に関する結晶
サイズ依存性を世界で初めて明らかにする
ことに成功した。ここでは多孔性配高分子を
用いた環境応答性インターフェイスの構築
に成功した。 

図３ 水晶振動子に固定した結晶サイズの違う

CuBTC の AFM 像 
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