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研究成果の概要（和文）：本研究により、マクロスケールで配向したMOF薄膜･多層膜を利用することで、これま
では観測できなかった新しい物性も見いだしつつあり、新子光･電子機能性の開拓が期待できる。具体的には、
一次元ナノ細孔を有するCu-配位子-ピラー分子から形成される、3次元骨格を有するMOFにおいて、エピタキシャ
ル成長に成功している。MOFの配向ナノ細孔中に、線形有機色素、金属微粒子等を添加し、結晶格子の配向性と
MOF骨格とゲストの相互作用を利用することで、新しい物性の発見に至っている。線形有機色素を配向一次元ナ
ノ細孔にゲストとして導入することによる、蛍光スイッチングを報告している。

研究成果の概要（英文）：Epitaxial metal-organic framework files have been established as a new 
family of nano porous materials with macroscopic alignments of framework structure and pores. We 
have reported following achievements from the present study: epitaxial films are grown for MOFs with
 3-dimensional frameworks, organic functional molecules of linear shape are accommodated in the 
aligned pore and show unique optical responses, and MOF-on-MOF epitaxial films are fabricated. 

研究分野：材料化学

キーワード： ナノ多孔性材料　配位化合物　エピタキシャル成長　ホストーゲストシステム 　配向薄膜　光機能性　
電子機能性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ホストーゲストアプローチによる機能材料は、機能性を非常に広範囲で制御できることから電子、光、磁気デバ
イスのホストとして大いに期待されている。しかしながら、実用化の最も大きな阻害因子として、配向薄膜（エ
ピタキシャル技術）の困難さが指摘されてきた。本研究では、ナノ多孔性のMOFのエピタキシャル技術の基礎を
確立し、ホストとしての可能性を大きく拡張した。今後、ゲスト分子の含浸方法の発展やユニークな分子の発見
により、これまでは困難とされてきた応用が開拓されて聞くことが期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９, Ｆ－１９－１, Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 
数 nm から数十 nm の微細孔を有する多孔材料は, 孔の物理/

化学的特性を利用した分子ふるい, 触媒, 有害物質固定材等と

して広く利用されている. 近年, 中心金属イオンに多官能性の有

機配位子が配位し規則正しく連結した金属有機構造体（Porous 
Coordination Polymer: PCP 又は Metal-Organic Framework: MOF, 
以下 MOF）が, 次世代の高機能性多孔材料として注目を集めて

いる（図 1）.   MOF は, そのフレームワーク構造由来のマイクロ

孔 (2 nm 以下の細孔) を利用した機能開拓が盛んに行われてお

り, 一般的にはガスの貯蔵・分離媒体として有望視されている.し
かし, 論文や学会で指摘されているように, MOF デバイスの実用

化のための大きな障壁の一つが, デバイススケールでミクロ孔の

向きをそろえる MOF の配向成長である.そこで, MOF 結晶を基板

上所定の位置に固定する“ポジショニング”と, 基板上で一定方向

に結晶軸を揃える“配向制御”の達成を目指し, 過去 10 年以上にわたり様々な試みが報告されて

きたが, より高機能な MOF デバイスの実現には更なる精密制御が求められている. 
 
２．研究の目的 
 

本提案では, 我々の報告しているナノ水酸化物結晶表面における MOF ヘテロエピタキシャル

成長を用い, 配向性 MOF 薄膜の合成手法と化学的多様性を確立する. さらに, 配向性 MOF 薄

膜の電子的, 光学的応用を開拓することを目的とする. MOF を電子・光学材料として用いる方法と

して, MOF の細孔内への機能性分子や, 金属, 機能性ポリマーの導入が挙げられる . デバイスス

ケールで配向した MOF 薄膜の細孔内に機能性材料を導入し, デバイス化を達成することは一つ

の重要な応用である(図 2). 具体的な研究項目は以下の通り.  

(1) 配向性 MOF の化学的多様化：金属種, 有機

配位子, 結晶構造の多様化, 結晶子サイズの制

御 

(2) 配向したミクロ孔を利用した応用開拓 

・細孔の金属, 高分子, イオンによる修飾 

・配向性ナノ物質の鋳型とした MOF の利用 

(3) 配向性 MOF 多結晶薄膜を利用した電子的/光

学的応用の開拓 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では, 提案者が独自に開拓した「ナノサイズ金属水酸化物結晶の表面における

MOF のヘテロエピタキシャル成長」技術を用いて, 以下の３項目を達成する.  

(1) 配向性 MOF の骨格自体の化学的多様化：金属種, 有機配位子, 結晶構造の多様化, 

結晶子サイズの制御 

 
図 1 金属有機構造体(MOF). 

 
図 2 配向性 MOF 薄膜の機能化へ向けたアプローチ. 



 MOF の優れた特徴の一つは化学的, 構造的な

多様性である. MOF は, 金属イオンや金属イオン

オキソクラスターから形成されるノード部と多官能

性の有機架橋分子で構成されており, それぞれ

金属種の置換, 有機架橋分子の置換や化学修

飾により, 結晶構造, ナノ細孔の化学特性が広範

囲で制御できる(図 3). 既存のナノ多孔性材料や

メソ多孔性材料と比べた場合, この化学的, 構造

的多様性は MOF 材料の大きなアドバンテージで

ある. 特に, 細孔が構造的な異方性を有してい

る系に着目し, 大面積で細孔が配向している

MOF 薄膜の実現を目指す. 合成条件の検討を

詳細に行い, 特に MOF 結晶子の薄膜面内での大きさの制御手法を確立する(図 4). 最終的に

は, 面内単結晶 MOF 薄膜の作製が理想である. しかしながら, ナノ結晶を足場とすること

から, 面内単結晶は実現可能性の低い目標と言える. 本提案では, 数十 µm 程度の面内結晶

子サイズのMOF合成を目標と

して研究を進める. 多くの電

子, 工学デバイスは機能発現

のためには, 数十 µm の領域が

あれば十分とされており, 今

後の実用化を見据えて必要十

分な目標値であると考えてい

る.  

 

(2) 配向したミクロ孔を利用した応用開拓 

 配向した細孔は様々な応用への利用が想定される. 特に, 細孔へ機能性物質を導入する

ことで, 機能性を付与するアプローチに本手法のアドバンテージがあると確信している. 

そこで, 本研究項目では, 「細孔内の金属, 機能性分子, 高分子, イオンによる化学修飾」お

よび「配向性ナノ物質合成の鋳型として MOF の利用」を実現する (図 5).  

 
(3) 配向性 MOF 多結晶薄膜を利用した電子的/光学的応用の開拓 

本研究項目では, 異方的な電子特性を示す半導性 MOF 薄膜, 金属微粒子がミクロ細孔間

で配列したプラズモニックアレイ, 励起エネルギー移動を空間的に制御した発光性薄膜の

実現をターゲットとする. 研究期間第 2 年度後半から最終年度にかけては, 研究比重を本研

究項目へとシフトし, 配向性 MOF 薄膜の有用性を実証するとともに, 知見を広く社会に還

元し「配向性 MOF 薄膜による機能性材料群の構築」という未踏の研究分野を確立すること

を目指す.  

 
４．研究成果 

4.1 水酸化銅構造体上における MOF 結晶のヘテロエピタキシャル成長 

 
図 3 配向性MOFの骨格自体の化学的多様化. 

 
図 4 配向性 MOF 薄膜の面内結晶子サイズの制御. 



提案者らはこれまで, 水酸化銅が銅系 MOF 結晶を合成する前駆体として利用できる事を

示してきた. 配向 MOF 薄膜を達成するには, 水酸化銅が前駆体としてだけではなく, 銅系

MOF 結晶における結晶成長の足場となる必要がある. そこで, 水酸化銅と MOF 結晶の格子

定数に着目し, MOF の格子定数が足場の

水酸化銅と一致(もしくはその整数倍と

一致)する場合において MOF 結晶がエピ

タキシャル成長するとの着想を得た.こ

れまで報告されてきた様々な銅系 MOF

結晶の格子定数を調査したところ , 

Cu2(BDC)2 結 晶 (H2BDC= Benzene-1,4-

dicarboxylic acid)の a-b 面は, 水酸化銅の

c-a 面の格子定数と整合しており , 

Cu2(BDC)2の格子定数 a=1.061 nm が水酸

化銅の格子定数 c=0.526 nm の二倍と一

致, Cu2(BDC)2の格子定数 b=0.580 nm が

水酸化銅の格子定数 a=0.295 nmの二倍と

一致する事を明らかにした. これらの仮

定に基づき調査を続けたところ , 銅系

MOF である Cu2(BDC)2 結晶が水酸化銅

表面でヘテロエピタキシャル成長する事

を見いだした. 水酸化銅ナノベルトを基板上へ配向製膜し, 得られた薄膜を水とエタノー

ルの混合溶媒とした H2BDC溶液へ浸漬する事で, 基板上全面で配向した Cu2(BDC)2薄膜を

作製した(Fig. 6). 配向 Cu2(BDC)2薄膜が示す結晶学的配向性は, 3 種類の異なる光学系によ

る XRD 測定を行う事で詳細に評価し

た (OOP: out-of-plane, IPV: in-plane 

vertical, IPP: in-plane parallel). OOP によ

る XRD プロファイルでは, Cu2(BDC)2
結晶の 001 回折線のみが確認された. 

これは, (00l)結晶面が基板に対して平

行に存在している事を示している (Fig. 7a). それに対して IPV と IPP による XRD プロファ

イルでは, 010回折線と 100回折線が X線の入射角度(φ)に依存して明らかに強度変化して

いる事が確認された. これら

の結果は, Cu2(BDC)2 結晶の

(h00)面と(0k0)面が共に基板

に対して垂直に存在してお

り, 更に(h00)⊥(0k0)の関係

が成り立っている事を示し

ている. φスキャンの測定プ

ロファイル(Fig. 7b)からも, 

面内方向への(010)面と(100)

面の配向性が詳細に確認されている. 配向成膜した水酸化銅ナノベルトを MOF 成長の足

場として利用する事で, 面外・面内方向共に基板全面で配向した MOF 薄膜が形成できる. 

 

図 5 細孔内の金属, 高分子, イオンによる化学修飾および 
配向性ナノ物質合成の鋳型として MOF の利用. 

 
図 6 基板上全面で配向した Cu2(BDC)2薄膜. 

  
図 7 配向性 MOF 薄膜の XRD profiles. 



それに加えて, 配向 MOF 薄膜の構造異方性に対応して, 機能性分子が異方的に薄膜内部へ

導入されることも実証しており, 電界効果トランジスタ(OFETs)や異方的に応答する光学デ

バイス, 触媒材料等への応用が期待されている. 今後更なる配向度の向上は必要不可欠で

あるが, 面外・面内方向に配向制御された MOF 薄膜は, 工学・理学・医学を問わず多分野

で応用展開が可能なほどポテンシャルを秘めている.  

 

4.2 配向 MOF-on- MOF 薄膜 
水酸化銅ナノベルト薄膜上に形成した全ての結晶軸が配向しているMOF薄膜を利用する

事で, 完全に配向した MOF-on-MOF 薄膜を作製し, その面内配向性を利用した機能開拓を

目指した. 2.7%の格子ミスマッチ率を示す Cu2(BDC)2-on-Cu2(BPDC)2 (H2BPDC= biphenyl-

4,4’-dicarboxylic acid)系を選択し, 合成を行った. XRD 測定から, 基板上全面で Cu2(BDC)2-

on-Cu2(BPDC)2 薄膜 (Cu2(BPDC)2 薄膜上で Cu2(BDC)2 薄膜が形成した多層薄膜)が面外・面

内方向共に配向している事が確認された.  

構 造 内部にビピリジ ン部を 有 す る Cu2(BPYDC)2 (H2BPYDC=2,2’-bipyridine-5,5’-

dicarboxylic acid)結晶を, 配向した Cu2(BPDC)2 (H2BPDC= biphenyl-4,4’-dicarboxylic acid)薄膜

上へ形成する事で, 配向薄膜内部への銀ナノ粒子(以下 Ag NPs とする)導入を実現した(Fig. 

8). Fig. 9 に薄膜断面方向からの STEM (Scanning transmission electron microscopy) 写真と, そ

の EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) マッピング結果 (Ag L) を示す. 水酸化銅ナノ

ベルトを足場として合成された Cu2(BPYDC)2-on-Cu2(BPDC)2 薄膜中において上層である

Cu2(BPYDC)2 薄膜へのみ選択的に球形の Ag NPs が導入されている事が確認された. 更に, 

Ag NPs 導入後の薄膜に対して偏波依存性紫外可視分光光度計 (UV-Vis)測定を行った結果よ

り, 薄膜内部に導入された球形 Ag NPs が示す２種類の特異的な偏波依存性プラズモン共鳴

が確認された. 足場である水酸化銅ナノベルト結晶の a

軸と偏波の電場成分とのなす角の変化に対応して, Ag 

NPs のプラズモン共鳴の減衰が確認され, これらの差ス

ペクトルを解析することでプラズモン共鳴波長のピーク

シフトが示された. 一般的に球形のAg NPsではこのよう

な偏波依存性は確認されない. そのため, これらの挙動

は, Ag NPs が配向 MOF 薄膜へ導入された事で, Ag NPs を

取り巻く環境が異方的になった事に起因すると予想され

た. Cu2(BDC)2や Cu2(BPDC)2に代表されるような 2 次元

シート構造のMOF結晶は, シート内方向と積層方向で熱

伝導率や誘電率が異なる事が知られてお

り, この異方的な熱伝導率によってプラ

ズモン共鳴の減衰が, 異方的な誘電率に

よってプラズモン共鳴波長のピークシフ

トが発現したと考えられる. このような

機能性有機リンカーを利用した特異な光

学応答は, 配向 MOF-on-MOF 薄膜が生み

出す幅広い応用展開を示唆しており, 今

後更なる発展が期待される.  

 
図 8 配向 MOF-on-MOF 薄膜内部への 

銀ナノ粒子導入. 

  
図 9 Ag NPs 導入 MOF-on-MOF 薄膜の STEM, EDS 解析. 
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