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研究成果の概要（和文）：近年、多孔性配位高分子（MOF）を固体表面上に構築し、ガスの分離、濃縮、触媒作
用などの素機能を集積化する技術は電極触媒やセンサーなどの応用が考えられることから精力的に研究がなされ
ている。この点から、素機能の集積化に適した膜である、結晶成長方向を制御した配向膜として構築することが
求められている。本研究では、MOFナノシートのコロイド溶液を用いて、基板上に塗布・乾燥するキャスト法で
MOF配向膜を構築できることを明らかとした。さらに窒素吸着測定から、このMOF配向膜が多孔性であることを明
らかとした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we prepared nanosheets of metal-organic framework (MOF) and 
successfully fabricated highly oriented crystalline MOF thin film by a casting method. Furthermore, 
nitrogen adsorption measurements revealed the existence of nanopores in the film.

研究分野： 無機化学

キーワード： 多孔性配位高分子　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、多孔性配位高分子（MOF）と呼ばれる多孔性材料を固体表面上に構築し、ガスの分離、濃縮、触媒作用な
どの素機能を集積化する技術は電極触媒やセンサーなどの応用が考えられることから精力的に研究がなされてい
る。この点から、素機能の集積化に適した膜である、結晶成長方向を制御した配向膜として構築することが求め
られている。本研究では、MOFのナノレベルに薄いシート、MOFナノシートのコロイド溶液を用いて、基板上に塗
布・乾燥する簡便な方法でMOF配向膜の構築できることを明らかとした。本研究成果は応用展開だけでなく新た
な材料の創出につながると期待される。

※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。



１．研究開始当初の背景 

多孔性材料は内部に無数の細孔を有しており、分子を取り込んで吸着する性質を持つことか

ら、さまざまな目的に用いられる重要な機能性物質である。近年、多孔性配位高分子（MOF： 

Metal–Organic Framework）と呼ばれる多孔性の金属錯体が新規多孔性材料として注目を集めてい

る。MOF は金属イオンと有機配位子の配位結合を介した自己集合により形成され、規則正しく

配列したナノ細孔を有しているために高い空隙率や結晶性を有しており、ガスの分離や吸蔵特

性、触媒などの多彩な物性を示す。加えて、活性炭やゼオライトなどの従来の多孔性材料に比べ

て設計性や物質群としての多様性に優れており、細孔のサイズ、形状などを構成要素の組み合わ

せによって多彩な構造を設計することができる。近年、MOF を固体表面上に構築し、ガスの分

離、濃縮、触媒作用などの素機能を集積化する技術は電極触媒やセンサーなどの応用が考えられ

ることから精力的に研究がなされている。この点から、素機能の集積化に適した膜である、結晶

成長方向を制御した配向膜として構築することが求められている。これまで MOF を配向膜とし

て構築するためには、図 1 上に示すような Layer by layer (LbL)法などの膜を 1 層ごとに積層する

方法のみにほぼ限られていた。しかしながらこうした方法は一層ごとに MOF を構築するために

煩雑で、膜厚をマイクロスケールまで増やすことが難しい、限定的な固体表面（基板上に形成さ

せた自己組織化単分子膜の上な

ど）にしか膜を構築できないな

どの欠点もある。一方で MOF の

構成要素を含む溶液を基板上に

乗せ、溶媒を蒸発させて膜を得

るキャスト法は簡便だが、配向

制御のなされていない多結晶

状態の膜しか報告されていな

かった。  

 

２．研究の目的 

 本研究では、様々な MOF ナノシートを作製し、MOF ナノシートのコロイド溶液を用いて、基

板上に塗布・乾燥するキャスト法による MOF 配向膜の構築、すなわち、“印刷可能な”MOF 配

向膜を創り出す新たな手法を開発する。キャスト法で MOF 配向膜が作製可能となれば、ガス分

離膜として用いる厚膜の配向膜を容易に作製できるのはもちろんのこと、異なる MOF を自在に

集積させることが可能になると考えられ、これにより新たな材料の創出につながると期待され

る。得られた膜については、電子状態やプロトン伝導性について明らかにする。また、多孔質 TiO2

表面への MOF 配向膜の構築も検討する。 

 

３．研究の方法 

まず MOF ナノシート、Cu2(TCPP) (TCPP = tetrakis(4-carboxyphenyl)porphyrin)を合成した。得ら

れた Cu2(TCPP)ナノシートの形成について赤外スペクトル、元素分析、TEM 測定、AFM 測定な

どから検討した。続いて図 2 に示すように、Cu2(TCPP)ナノシートのコロイド溶液を用いてキャ

スト法によりガラス基板上に MOF 薄膜を構築した。得られた膜について XRD 測定により結晶

配向性の検討を行った。また、膜について 77 K において窒素吸着測定を行い、比表面積の評価

を行った。 

図１ 従来の Layer by layer (LbL)法による MOF 配向膜の構

築過程 



 

図 2  Cu2(TCPP)ナノシートのコロイド溶液による MOF 配向膜の構築 

 

４．研究成果 

図 3  得られた MOF 薄膜の XRD パターン（左：Out-of-plane、右：In-plane） 

 

Cu2(TCPP)ナノシートのコロイド溶液を用いてキャスト法によりガラス基板上に MOF 薄膜を

構築し、XRD 測定から基板上における膜の結晶配向性の検討を行った。図 3 に示すように、基

板に平行な方向(In-plane)、基板に垂直な方向(Out-of-plane)のそれぞれで独立な回折線を得た。こ

の回折線をインセットで示すモデル構造と比較したところ、In-plane 測定はレイヤー内の周期構

造を反映した回折線(00l)、out-of-plane 測定はレイヤー間の周期構造を反映した回折線(hk0)のみ

に帰属された。すなわち、キャス

ト法により結晶配向 MOF 薄膜を

作製することに成功した。なお、

ナノシートが基板上の OH 基に吸

着し、その上に再結晶化すること

で配向膜が形成されたと推定して

いる。さらに、膜について 77 K に

おいて窒素吸着測定を行い、比表

面積の評価を行った。図 4 に示す

ように、Ⅰ型の吸着等温線が観測

され、ここから BET 表面積を見積

もると、102 m2/g となり、ナノ細

孔の存在が明らかとなった。 図 4  MOF 薄膜の窒素吸着等温線 
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