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研究成果の概要：

無機－有機複合体は，無機の骨格中へ有機分子あるいは遷移金属錯体などを取り込み，一次

元～三次元まで様々な構造を持つ化合物であり、無機成分の硬さと有機成分の柔軟さを備えた

新しい材料への可能性をもっている。本研究では、大きなイオン半径を有する希土類元素の特

徴を生かして、構造的に制御されたナノサイズの細孔を有する希土類含有無機－有機複合体の

合成を検討した。その結果、ピロジン-2,4-ジカルボキシレートなどを用いた新規な希土類ハイ

ブリッド化合物を合成し、その比表面積が 400m2g-1に達することを見出した。この希土類含有

無機－有機複合体には新しい吸着剤としての可能性を有することがわかった。
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１．研究開始当初の背景

無機－有機複合体は，無機の骨格中へ有

機分子あるいは遷移金属錯体などを取り

込み，一次元～三次元まで様々な構造を持

つ化合物であり、無機成分の硬さと有機成

分の柔軟さを備えた新しい材料への可能

性をもっている。ゼオライトやリン酸アル

ミニウムなどでは達成できないナノサイ

ズの空孔を創生する目的で、バナジウムを

無機骨格とする無機－有機複合体の合成

が盛んにされている。

２．研究の目的

これまでのｄ遷移元素を内包した無機・有

機複合体の構造では、一次元鎖、二次元層状

構造、三次元トンネルネットワーク構造、或
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は高次構造として数ナノ～数十ナノの大き

さを持つ細孔を持つなど、構造的に極めて多

様性を有している。このような空間に希土類

錯体がどのように配置されるのかは非常に

興味がもたれるところでもあり、また希土類

錯体に起因した新規な分子認識機能、センサ

ー機能の創製も期待できる。本研究では次の

研究課題を提案する。

(1) 希土類含有無機－有機複合体の水分子認

識機能メカニズムの解明

(2) アルコールなどの有機分子のインターカ

レーションの調査

(3) 水分子の脱離挿入反応とEuの発光との関

係の調査（蛍光現象を利用した新しいタ

イプのセンサーの検討）

(4)材料としての展開を踏まえて高表面積の

付与等の形態制御された試料の合成方法

の検（具体的には、水熱合成法に加えて

マイクロ波加熱法の検討）

３．研究の方法

（1）水熱法による複合体の合成

目的の複合体の合成には、希土類元素への

配位子の選択がきわめて重要であることが

分かっている。一般に希土類への配位能力は

N よりも O のほうが高いので、酸素を配位元

素とする配位子を慎重に選択する。現在配位

子 と し て dipic

(2,6-pyridinedicarboxylate)を用いて、複

合 体 の 合成 に成 功 して いるが、他の

acac(acetylacetonaton) や

nta(nitrilotriacetic acid)等も検討する。

水熱合成条件を調べる。水熱合成実験は今後

相当行う必要がるので、水熱用圧力容器を新

たに増やすとともに、加熱用電気炉も新たに

必要となる。

(2)試料の物性評価

物性のうち光学特性としては蛍光特性

を中心に、また磁気的性質としては磁化率

の温度依存性を中心に検討する。これらの

測定に必要な蛍光分光光度計とＳＱＵＩＤ

磁気測定装置はいずれも現有しており、そ

れらの研究実績もある。水のインターカレ

ーション反応については、試料の水吸着測

定と TG-DTA 熱測定を併用して行う。これに

必要な機器は所有している。

４．研究成果

我々はこれまでの研究において、金属錯体

の 配 位 子 と し て 3 種 類 の

pyridinedicarboxylate (dipic)を用いて数

種類の新規希土類含有無機－有機複合体の

合成を行ってきた。その結果、自己組織的に

集合した新しい希土類含有無機－有機複合

体 NaEu(C7H3NO4)2 7H2O 等をはじめとする数種

類の新規化合物を水熱法により合成するこ

とができ、それらの物性として主に蛍光特性

と熱的安定性を系統的に調査してきた。

2,6-dipic を配位子として用いた場合には主

に一次元鎖を有する複合体、3,5-dipic を配

位子として用いた場合には大きな孔を有す

る3次元骨格を持つ複合体を与えた。中でも、

[Ln2(dipic)3(DMF)2] ･ nH2O(Ln=Eu,Tb)の化合

物は、180℃程度の温度で加熱することによ

り内包されている DMF 分子が脱離し、結晶内

に直径 11Å程度の細孔を形成した。

この孔には窒素分子をはじめとする単純な
気体分子を吸着することがわかった。このよ
うに、大きなイオン半径を有する希土類含有
無機－有機複合体には新しい吸着財として
の可能性を有することがわかった。



複合体の中でも大きな細孔を持つことが

確 認 さ れ た [Ln2(dipic)3(DMF)2] ･

nH2O(Ln=Eu,Tb)の詳細な構造解析（Eu 化合物

の構造が不明であった）とガス吸着特性を検

討するとともに、細孔形成のテンプレートと

なる有機分子として DMF の 替わ りに

N,N-dimethylacetoamide（DMA）を用いて合

成した新しい複合体の特性について検討し

た。その結果、DMF および DMA をテンプレー

トとして用いることにより、ガス吸着能を示

す細孔を有する希土類―有機複合体を新規

に合成した。合成された複合体中は、有機配

位子から希土類発光中心への効率的エネル

ギー移動による強い発光を示した。さらにこ

の発光スペクトルと強度は吸着分子の結晶

中へ脱離／挿入により大きく変化すること

がわかった。

この現象を利用して新しいタイプの湿度或

はガスセンサーへの展開が期待される。
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