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研究成果の概要（和文）：本研究では結晶性かつ多孔性の金属有機構造体(MOF)が大面積で配向した独立膜の合
成手法を確立した。この配向独立膜ではMOFのミクロ細孔、あるいは、有機部位、無機部位が規則的に配列した
骨格も周期性を保ち、方位を揃えたまま熱拡散率の測定に十分なサイズにおいて配向している。構造の異なる2
種類のMOFの配向独立膜を作製し、面内方向の熱拡散率の角度依存性を評価した。その結果、1次元細孔を有する
MOFの配向自立膜では1次元細孔に平行な方位に約1.46倍高い熱拡散率を示すことがわかった。今後、MOFの格子
/骨格構造や導入物質を変化することで熱輸送特性を制御した材料の合成が期待される。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have established a method for the fabrication of 
large-scale oriented freestanding films of crystalline and porous metal organic frameworks (MOFs). 
In the oriented freestanding films, the micropores and the framework of the MOFs are also oriented 
with sufficient size to measure the thermal diffusivity. Oriented freestanding films of two 
different types of MOFs with different structures were prepared and the angular dependence of the 
in-plane thermal diffusivity was investigated. As a result, the oriented freestanding film of MOFs 
with one-dimensional pores showed about 1.46 times higher thermal diffusivity in the direction 
parallel to the one-dimensional pores. In the future, it is expected to synthesize materials with 
controlled thermal transport properties by changing the lattice/framework structure of MOFs and the 
introduced substances.

研究分野： 無機材料

キーワード： 熱伝導　有機-無機ハイブリッド　配向　独立膜　Metal Organic Framework　熱拡散　異方的

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、スマートフォン、コンピュータの電子機器においてチップの集積化に伴う発熱密度の上昇が大きな問題と
なっており、断熱、スイッチング、異方性、熱フィルターなど新しい熱制御技術の開発のためには新材料の合成
は必須となる。本研究では、分子・ナノスケールの構造を自在に設計できる金属有機構造体(MOF)を新規熱輸送
媒体として研究を行った。欧米、中国を中心にMOFを用いて異方的な熱輸送が可能であるといった理論研究はあ
ったが、実現はされていなかった。今回の研究でMOFの配向独立膜の合成に成功した結果、初めてMOFを用いた異
方的熱輸送を実現した。MOFの構造多様性から今後の進展が期待できる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

近年、スマートフォン、コンピュータの電子機器においてチップの集積化に伴う発熱密度の上
昇が大きな問題となっている。これら発熱によりリチウムイオンバッテリーの暴発やチップ性
能の劣化などが生じるためである。熱源であるチップ側壁からの除熱では限界があるが、熱源か
ら電子機器の最表面に指向性を持って直接熱を輸送し、環境へ放熱することで、現在の限界を打
破できる可能性がある。また、これまで“熱”は断熱や環境中への放熱など、エネルギーとして
考えたときにその多くが無駄となっている。電気、光における導線、光ファイバーのように指向
性や選択性(特定の波長など)をもって熱を輸送したり、熱の輸送方向を右から左へと自在にスイ
ッチングすること(サーマルマネージメント)ができれば、効率的な除熱だけでなく、未利用のま
ま放出されている熱エネルギーを有効活用できる未来が見えてくる。 

このような背景からサーマルマネージメントに関する研究が近年重要視され、精力的な研究
がなされている。例えば、数十～数百 nm の穴を周期的に形成した材料において、導熱や集熱が
達成されている[Nature Commun., 2017, 8, 15505]。これは用いる物質自体で指向性を創出し
ているのではなく光でのフォトニック結晶のように熱におけるフォノニック構造体を形成する
ことで実現している。このように数十～数百ナノスケールの構造をトップダウン的に形成する
ことで集熱などを達成した例はあるが、更にスケールダウンした分子・ナノスケールの“物質の
構造”を駆使したサーマルマネージメントは実現されていない。熱輸送には分子振動・回転や格
子振動(フォノン振動)など、物質の分子・ナノスケールの構造が大きく関与していることから、
分子・ナノスケールの構造を制御して利用することで、断熱、スイッチング、指向性、熱フィル
ターを実現することができると考えられる。 

 

 

２．研究の目的 

  

本研究では結晶性かつ多孔性の有機-無機
金 属 構 造 体 (Metal-organic framework: 

MOF)を新規熱輸送物質として用いることで
｢異方性熱輸送｣、｢各波長に分解した熱輸送｣、
｢熱輸送方向のスイッチング｣などの自在な熱
輸送 (サーマルマネージメント)を目指した。
MOF は金属イオン(無機部位)と有機配位子
(有機部位)の自己組織化により得られ、規則
的なミクロ細孔を有する多孔質材料である
(図 1)。MOF は自己組織化的に得られる結晶
性材料であることから、有機部位、無機部位
が規則的に配列した結晶性の骨格を持ち、そ
の間には均一で方位の揃ったミクロ細孔
(Sub nm～数 nm)が存在する。MOF の構造
を熱輸送の観点で考えると、ミクロ細孔は断
熱的な役割を果たし、周期的な有機部位、無
機部位から成る骨格が熱輸送のパスとなる。
細孔の向き、有機部位、無機部位の配列の向
きに方向性があることから、MOF は異方性
の新規熱輸送媒体として大きな可能性を秘め
ている。分子動力学法を用いた第一原理計算
によると MOF は熱輸送に異方性を有すこと
が報告されるなど[J. Phys. Chem. C, 2015, 

119, 26000]、欧米、中国を中心に MOF を新
規熱輸送物質とした理論研究に関する報告が
増えつつある。しかし、国内外を見渡しても、実際に MOF による異方性の熱輸送を実現した研
究例はなく、現状では理論研究で止まっている。これは実用スケールの配向性 MOF が実現され
ていなかったためである。一般的に MOF は大きくても数 μm の結晶性粒子でしか得られないた
め、MOF の特徴であるミクロ細孔の方向性、有機部位と無機部位の規則的な配列は一つの粒子
内(数 μm の領域)で制限される。熱輸送距離が数 μm 程度となるため実質的な異方性熱輸送の実
現は困難である。材料科学的アプローチでこれらの MOF の材料しての問題点を解決することで
先に挙げる目的の達成を目指した。 

 

 

 

図 1.本研究の目的. Metal-organic framework: 

MOF の構造と MOF を新規指向性熱伝導材

料としてサーマルマネージメントの実現. 

 

熱輸送パス

方向性

熱輸送パスとなる
結晶性の骨格

断熱的な役割の
ミクロ細孔

S
u

b
 n

m
~
数

n
m

：有機配位子：金属イオン

Metal Organic Framework (MOF)

新規指向性熱伝導材料

サーマルマネージメント

・指向性熱輸送 ・特定の波長の熱を輸送

・熱輸送方向のスイッチング



３．研究の方法 

 

 研究者らは、近年、MOF の配向薄膜の形成に成功した[研究者ら, Nature Mater., 2017, 16, 

342]。MOF 配向薄膜は、MOF の結晶が実用スケール(cm スケール)において配向しているため、
ミクロ細孔、あるいは、有機部位、無機部位が規則的に配列した骨格も周期性を保ち、方位を揃
えたまま実用レベルで繋がっている。そのため、MOF 配向薄膜を用いることで、理論的に証明
されている MOF の異方性熱輸送を初めて実現することが可能となる。 

 

 本研究で研究目的を達成するために、次に示す 2 つの研究項目を同時に進行した。 

(1) MOF の配向薄膜の合成に対する基礎研究 

 研究者らがこれまで水酸化銅ナノベルトが配向した膜を基板上に形成し、水酸化銅ナノベル
トを、MOF を構成する有機配位子と反応させることで、MOF 配向薄膜の形成を行ってきた。
この手法では、有機配位子との反応による水酸化銅の溶解と、水酸化銅上での MOF のエピタキ
シャル成長が同時に起こり、長時間反応させることで基板上に MOF の配向薄膜が得られる。先
に研究者らが報告した論文では 4 種類の MOF の配向薄膜の形成しか報告しておらず、本研究
の目的である MOF の構造を利用したサーマルマネージメントの達成には十分ではないと言え
る。そこで本研究ではこの手法の拡張を目指し、他の MOF の配向薄膜の合成や異なる MOF が
配向して多層化した MOF-on-MOF 薄膜の合成を行った。 

(2) MOF の配向独立膜の合成手法の開拓および熱拡散率測定 

研究者らがこれまで行ってきた手法である基板上で形成した MOF の配向薄膜を用いては、
MOF の熱輸送挙動に対する基板の影響が大きすぎるため、MOF 自体の異方性熱輸送を実証で
きなかった。そこで本研究では上記(1)の研究と同時に、MOF の配向独立膜の合成に注力した。 

 MOF 配向自立膜の合成は次の手法で行った。まず、有機溶媒に溶解する犠牲層をスピンコー
トした基板上に水酸化銅の配向薄膜を形成した。この基板上に成膜した水酸化銅の薄膜を有機
溶媒中に浸漬することで、犠牲層が溶解し、水酸化銅が配向した独立膜を得た。基板上での MOF

のエピタキシャル成長手法と同様に、水酸化銅の配向独立膜を有機配位子と反応させることで
MOF の配向独立膜を合成した。温度波熱分析法を用いて MOF の配向自立膜の面内方向の熱拡
散率を測定した。この際、熱拡散率の測定方向と MOF 配向独立膜のある結晶方位が成す角度を
変えて熱拡散率を測定することで、MOF配向独立膜の面内方向の熱拡散率の異方性を調査した。
また、X 線構造解析(XRD)を用いて MOF の配向を調べることで、MOF の構造と熱輸送の関係
を調査した。 

 
 
４．研究成果 
(1) MOF の配向薄膜の合成に対する基礎研究 
 研究目的に示したようにMOFの構造
を反映して異方的な熱輸送特性を示す
材料の合成を行うためには、格子の異
方性が大きな MOF の利用が考えられ
る。そこで本研究では分子サイズの細
孔が 1 次元に連なった 1 次元ナノチャ
ンネルを有する Cu2(Linker)2DABCO 

(Linker: 1,4-benzenedicarboxylate (BDC), 

1,4-naphthalenedicarboxylate (1,4-NDC), 

2,6-naphthalenedicarboxylate (2,6-NDC), 

and 4,4′-biphenyldicarboxylate (BPDC), 

DABCO: 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane)系 MOF の配向薄膜形成を行った。上述したように水酸化銅
から MOF の配向薄膜を形成する手法では、有機配位子との反応による水酸化銅の溶解と、水酸
化銅上での MOF のエピタキシャル成長が同時に起こる。そのため、水酸化銅の溶解の速度を制
御することで、MOF の結晶成長プロセスが異なり、配向の異なる MOF 薄膜が得られるのでは
ないかと考えた(図 3)。具体的には、より酸性の合成溶液を用いた場合、水酸化銅の溶解が優先
的に起こり、溶解した銅イオンと有機配位子が基板表面で反応することで、MOF が溶解-析出プ
ロセスで形成される。一方、塩基性の条件では、水酸化銅の溶解が抑制され、有機配位子が水酸
化銅と直接反応して MOF のエピタキシャル成長が行えると言える。MOF の合成には酸である
カルボン酸由来の有機配位子と塩基である DABCO を用いているため、有機配位子と DABCO

の比率を変えることで合成溶液の液性を変化させた。その結果、溶解-析出プロセス条件で合成
した MOF 薄膜においてはブロック状の結晶の長軸が基板に垂直方向に配向した薄膜が得られ
た(図 4)。一方、エピタキシャル成長条件で合成した MOF 薄膜においてはブロック状結晶の長
軸が基板の面内方向で方向を揃えて配向することがわかった。XRD による解析の結果、このブ

 

図 2. Cu2(Linker)2DABCO MOF の模式図. 



ロック状結晶の長軸が図 2 に示す MOF

結晶の c 軸、つまり 1 次元ナノチャンネ
ルの方向と対応していることがわかっ
た。そのため。溶液の液性により配向(1

次元ナノチャンネルの方向)を制御して
配向薄膜を得ることに成功した。加え
て、この分子サイズの 1 次元ナノチャン
ネルは分子を配列する鋳型として利用
することができる。そこで、分子(アゾベ
ンゼン)をエピタキシャル成長条件で合
成した MOF の配向薄膜に導入した結
果、センチメートルスケールの大面積で
アゾベンゼンが配向した薄膜を達成し
た。 

 この Cu2(Linker)2DABCO MOF は構
造・細孔異方性が大きく、また、細孔内
で分子を配向することができる。そのため、この MOF を用いて、骨格自体の分子や細孔内に導
入する分子に熱伝導率の大きな分子や光構造変化
を示す分子を利用することで、MOF による様々な
サーマルマネージメントの達成が期待できる。 

 

(2) MOFの配向独立膜の合成手法の開拓および熱拡
散率測定 

 研究方法に記したように MOF の配向独立膜の合

成を試みた。これまで基板上での合成に実績のあ

る Cu2(BDC)2、Cu2(2,6-NDC)2、Cu2(BPDC)2、ま

た、上記研究で合成に成功した Cu2(1,4-

NDC)2DABCO の計 4 種類の MOF に対して、配向

独立膜の合成を行った。基板上での合成とは、合

成溶液中の有機配位子の濃度や反応時間などの反

応条件が異なっており、合成の最適化に苦労した

が、これら 4 種類の MOF の配向独立膜の合成を達

成した。一例として図 5 に Cu2(BDC)2の配向独立

膜の外観を示す。これら独立膜の配向は XRD で確

認した。MOF 配向独立膜は、MOF の結晶が実用

スケール(cm スケール)において配向しているた

め、ミクロ細孔、あるいは、有機部位、無機部位

が規則的に配列した骨格も周期性を保ち、方位を

揃えたまま実用レベルで連結している。また、独

立膜であるため、熱拡散測定において懸念される

基板の影響も考慮しなくても測定ができる。その

ため、格子構造の異なる MOF 配向独立膜を用い、MOF の異方性熱輸送の実証を試みた。2 種

類の MOF の配向独立膜 Cu2(BDC)2及び Cu2(1,4-NDC)2(DABCO)に対して面内方向の熱拡散率を

測定した。図 6a,b に Cu2(BDC)2と Cu2(1,4-NDC)2(DABCO)の構造模式図および独立膜の写真を

示す。両方の MOF 薄膜において、15 mm×15 mm 以上のサイズの独立膜を得た。それぞれの配

向自立膜の面内方向の熱拡散率異方性を測定した

結果を図 6c,d に示す。Cu2(BDC)2、Cu2(1,4-

NDC)2(DABCO)において b 軸方向である MOF のシ

ートの積層方向(MOF の細孔方向)を 0°と定義する

と、0°や 180°で熱拡散率は最大値となった。

Cu2(BDC)2独立膜ではポリイミド膜(5.29×10-7 m2/s)

と比べて約 2 倍大きな 10.4×10-7 m2/s の熱拡散率を

示した。また、90°および 270°で最も低い値を示し

た (Cu2(BDC)2では 7.10×10-7 m2/s)。この結果よ

り、MOF 配向独立膜が異方的な熱伝導を示すこと

が実証された。0°と 90°との熱拡散率の比は、

Cu2(BDC)2独立膜では優勢熱輸送方向に約 1.46 倍

高い熱拡散率を示し、Cu2(1,4-NDC)2(DABCO)では

約 1.19 倍でした。熱伝導に関する理論計算による

と、異方的な骨格構造を有する MOF においては細

 

図 3. 結晶成長プロセスの違いによる配向の異な

る MOF 薄膜の合成アプローチ. 

 

図 4. 水酸化銅薄膜(a,b)と、溶解-析

出プロセス(c,d)あるいはエピタキシ

ャル成長プロセス (e,f)で合成した

MOF 薄膜の SEM 画像. 

 

図 5. Cu2(BDC)2 MOF の配向独立膜

の外観と Cu2(BDC)2の構造. 



孔に平行な方向に熱伝導率が高い

ことが報告されている。

Cu2(BDC)2は異方的な骨格構造で

あり、b 軸方向の 1 次元細孔に平

行な方位に優先的な熱伝導が観測

された。一方、Cu2(1,4-

NDC)2(DABCO)では a、b、c 軸に

平行な 3 次元細孔構造をしてい

る。これらのうち、c 軸に平行な

細孔断面積は、a 軸あるいは b 軸

に平行な細孔の断面積と比べて大

きく、c 軸方向に異方性が確認で

きたと考察できる。これらの結果

により、MOF の骨格構造と熱輸送

に相関があることを実験的に示す

ことができた。すなわち、熱輸送

を阻害したい方位の細孔断面積を

大きくすることで、熱伝導率のよ

り大きな異方性を実現できると考

えられる。今回用いた独立膜は、

前駆体として用いている Cu(OH)2

がわずかに残存していることか

ら、Cu2(BDC)2への変換率を上げ

ることで熱輸送異方性の一層の向

上が期待できる。また、MOF の格子/骨格構造や導入物質を変化させ、異方性熱輸送特性の向

上が期待できる。 

 

図 6.本研究で作製した二種類の配向 MOF ((a) 

Cu2BDC2, (b) Cu2(1,4-NDC)2DABCO)自立膜とその

構造. 面内熱拡散率の角度依存性((c) Cu2BDC2, (d) 

Cu2(1,4-NDC)2DABCO)). 0,180º で結晶 b 軸と熱拡散

率測定方向が平行. 
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