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研究成果の概要（和文）：金属イオンドープ基板を金属有機構造体（MOF）形成における前駆体として用い、核
形成および核成長速度制御に基づくMOF連続膜形成技術の開発を行った。その結果、基板にドープした金属イオ
ンの溶出速度および錯形成速度を調整することによりMOF結晶における核形成・核成長速度を制御することが可
能であった。核形成・核成長速度を制御することによりMOF膜を形成する結晶サイズを制御することが可能とな
り、さらにそれぞれの結晶が融合した連続膜を形成することに成功した。本手法は、様々なMOFだけではなく、
結晶内に孔を有していない配位高分子などに対しても適用可能であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We develop a general approach for the formation of continuous MOF crystal 
films using metal ion-doped substrate through controlling the rates of nucleation and growth. The 
rates of nucleation and growth of MOF crystals can be controlled by the rates of dissolution of 
doped metal ions from the substrate and complexation at the interface between the reaction solution 
and the substrate. By controlling the nucleation and growth rates, the crystal size can be 
controlled, resulting in the formation of continuous MOF crystal films consisting of size-controlled
 each crystal. This approach can be applicable not only to various types of MOFs but also to 
coordination polymers.

研究分野：材料化学

キーワード： 金属有機構造体（MOF）　配位高分子　自己組織化

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでのMOF薄膜形成プロセスとは異なり金属イオンドープ基板を反応前駆体およびMOF膜支持基板として用
い、その成長過程を基礎学術的な物理化学に基づき解析したことにより、MOF合成プロセスにおいて未知であっ
た反応初期過程における成長を可視化したことは非常に意義深い結果であると考えられる。また、MOF薄膜は物
質分離膜としての応用展開が期待されており、MOF分離膜開発においても非常に有用な知見になり得ると考えら
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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
多種多様な物質が混在した系から特定の物質を「分離・貯蔵」する技術は基礎学問領域におい

て重要な研究対象であるばかりでなく、エネルギー・環境分野を代表に多岐にわたる分野におい
て必要不可欠な技術課題である。現在、この分野において多孔性物質が注目を集めており、特に
MOF の合成および機能に関する研究が盛んに行われている。これらの物質群は他の多孔性物質
では実現しにくい「ポアの三次元規則性」、「設計性」、「大きな空隙率」を特徴として有しており、
分子を選択的に細孔内に吸着することが報告されている。この性質を活かした応用研究につい
ても非常に注目を集めており、前述した物質の分離・貯蔵材料としての応用が期待されている。
しかしながら、期待される用途展開に対応するためには MOF 結晶の二次元基板への展開が必要
不可欠となっており、二次元表面の科学に焦点を当てた研究が重要となる。にもかかわらず、金
属イオンと有機リンカーの配位結合にて組み上がる MOF に関する研究の世界的動向は、溶液中
での会合状態、バルク結晶化といった溶液および三次元固体における研究が大多数を占めてお
り、二次元表面を総合的に視野に入れた研究は少ない。また注目すべきことに、MOF 形成にお
ける反応の経時変化を観察した例は非常に少なく、さらに二次元表面における MOF 形成の初期
核形成ならびに成長反応解析に限定するとほとんど皆無である。 
 
 
２．研究の目的 
 
 一般に、結晶性に優れた MOF 結晶の作製には熱力学的に安定な状態へと誘導する必要がある
ため希薄な反応溶液を用い、結晶成長優先の状況下を実現することが重要となる。しかしながら、
連続的な MOF 薄膜形成においては反応初期段階にて核発生を優先的に進行させ、その後結晶成
長を促すことが必須となるが、これらの制御は非常に困難である。そこで本研究では、１）「高
濃度金属イオンドープ前駆体」と「MOF 成長支持二次元基板」としての役割を担う金属イオン
ドープ高分子フィルムを利用し、２）フィルム中にドープした金属イオンと有機リンカーのプロ
トンとのイオン交換反応の速度論的制御に基づいてMOF核形成／成長速度コントロールするこ
とで、二次元表面における MOF 成長メカニズムを解析するとともに、得られた結果をベースに
反応の最適化を行い、二次元基板上に連続的に連結した MOF 結晶薄膜の形成を実現することを
目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、金属イオンドープ支持基板としてポリイミドやナイロンを用い、その金属イオン
ドープ基板を有機配位子を含む反応溶液に浸漬し、加熱処理を行う事により基板上での MOF 形
成を試みた。 
 
課題（１）経時変化観察による MOF 結晶核形成速度および核成長速度の解析 
 本課題では、ターゲットMOF として Al3+と 2-アミノ-1,4-ベンゼンジカルボキシレートからな
る NH2-MIL-53(Al)を選択し、有機配位子濃度や反応温度などを変化させ、各反応条件における
基板表面状態を SEM にて観察することによって、得られた MOF の構造情報（単位面積あたり
の結晶数および結晶サイズ）を解析することで、反応条件と構造情報の相関を明らかにし、核形
成および核成長速度を評価した。 
 
課題（２）核形成・核成長速度制御に基づく MOF連続膜の形成 
 本課題では、課題（１）のターゲットMOF に加えて、Zn2+と 2-メチルイミダゾレートからな
る ZIF-8 も加えて検討した。課題（１）にて得られた知見を基に、反応初期段階において核形成
を優先的に生じさせ、その後核成長を促す系を構築し、MOF連続膜形成を行った。 
 
課題（３）金属イオンドープ基板を用いた手法の汎用化 
 本課題では、結晶内に孔を有する MOF ではなく、発光特性を示す金チオラート配位高分子を
ターゲットとし、MOF以外に対して本提案手法が適用可能かについての検討を行った。Au塩と
して市販されている塩化金酸は水溶液中にて塩化金アニオンとして存在しているためこれまで
使用してきたポリイミドフィルムではなく、ナイロンフィルムを用いて金イオンドープフィル
ムの作製ならびに金チオラート配位高分子薄膜の作製を試みた。この系について、有機配位子濃
度や反応温度などを変化させ、得られる試料の結晶構造と発光特性の相関について評価した。 
 



 

 

４．研究成果 
課題（１）経時変化観察による MOF 結晶核形成速度および核成長速度の解析 

SEM で観察した結果、ポリイミドフィルム上に 1～2µm 程の立方状結晶が形成されているこ
とが観察された。（図 1）また、得られたサンプルの XRD測定結果より、ポリイミドフィルム由
来のピークとは異なる NH2-MIL-53(Al)の（101）、（020）に帰属される 2θ＝9°、10°、17°、
27°のピークが確認された。フィルム上に形成された結晶が NH2-MIL-53(Al)であることが明ら
かとなった。本系における、MOF 形成の初期反応はリガンド中のプロトンとフィルム中の金属
イオンのイオン交換反応であると考えられる。そこで、リガンド濃度を増大させることで、イオ
ン交換反応つまり金属イオン溶出速度を変化させられると考え、リガンド濃度が結晶形成に及
ぼす影響について評価した。その結果、リガンド濃度が増大するにつれて、単位面積当たり結晶
数は増大し、小さな結晶がかなり密に形成されていることが分かった。金属イオンの溶出速度が
増大した結果、フィルム表面近傍の金属イオン濃度が増大し、錯形成において核形成反応が促進
されたと考えられる。反応時間経過に対する単位面積当たりの結晶数および結晶サイズに着目
し、評価を試みた。まず、単位面積あたりの結
晶数に着目すると、反応時間 1 分の時点では、
27±10個/100µm2程であるのに対し、反応時間
の経過に伴い徐々に結晶数が増大し、反応時間
10 分において 65±15 個/100µm2程に達してい
ることが明らかとなった。しかし、反応時間 10
分以降については、大きな変化がないことが明
らかとなった。一方、結晶サイズに着目すると、
反応時間 1 分では 0.2±0.1 µm程の小さい結晶
が形成されていたが、反応時間 10 分において
は 1.2±0.6 µm 程まで成長することが明らかと
なった。結晶数また結晶サイズは、反応初期段
階において、どちらも増大傾向にあり、今回観
察を行った反応時間域においては、核形成反応
と核成長反応が同時に生じていることが示唆
された。また、これらの結晶数また結晶サイズ
の増加は、反応初期段階にて大きく変化しなく
なることが明らかとなった。これは、反応初期
段階にて、フィルム内にドープした金属イオン
の多くを消費したため、金属イオンの供給が抑
制されたことが原因であると考えられ、反応時
間 10 分にて反応が終了していることが明らか
となった。また、リガンド濃度の異なる条件で、
同様の評価を行ったところ、高濃度条件下にて
反応を行うことにより、核形成速度が非常に大
きくなり、迅速に結晶が形成していることが観
察され、短時間にて数多くの小さな結晶が形成
されることが明らかとなった。以上より、本研
究では反応条件及び反応時間の経過にともな
う結晶形態の変化を SEM にて観察し、解析す
ることにより、金属ドープポリイミド上での合
理的な MOF 形成方法の確立に向けて基礎化学
的な重要な知見を得た。 
 
 
課題（２）核形成・核成長速度制御に基づく MOF連続膜の形成 
 ターゲットとした ZIF-8 に用いる配位子である 2-メチルイミダゾール(MeIM)は、プロトン放
出能を持たないためポリイミド基板からドープした金属イオンの溶出を誘導することができな
い。そこで、Zn2+をドープしたポリイミド基板を、500mM の MeIM 配位子と、ドープした Zn2+
イオンの溶出促進剤として 100mM の NaNO3を
含む H2O／メタノールの混合溶液（1000 mL）に
浸漬した。その後，得られた溶液を室温で 72 時
間撹拌して，ポリイミド基板上に ZIF-8 結晶を
得た。 
 図 3A に示すように、得られたサンプルを走
査型電子顕微鏡（SEM）で観察すると、菱形 12
面体構造の多結晶 MOF が基板上に密に形成し
ていることがわかった。また、断面の SEM像を
見ると、ポリイミド基板上に均一な単層の MOF

 

図１ 基板上に形成した NH2-MIL-53（Al）

の SEM像及び XRDパターン 

 

 

図２ SEM 観察による基準条件での経時

変化における結晶数および結晶サイズ 

 
図３ 得られた ZIF-8 結晶膜の SEM 像お

よび XRDパターン 



 

 

結晶膜が形成されており、連続した MOF膜が構築されていることがわかった（図 3B）。さらに、
得られた試料の X 線回折（XRD）測定により、ポリイミド基板上に ZIF-8 結晶が形成されてい
ることが確認された。得られた結晶に観測されたすべてのピークは、ZIF-8 結晶に由来するピー
クとポリイミドのハローパターンであることが明らかとなった（図 3C）。 
 ドープ金属イオンの溶出速度を決定する NaNO3と ZIF-8 形成（錯形成）速度を決定する 2-メ
チルイミダゾール濃度をそれぞれ変化させることで、得られる ZIF-8 結晶膜の微細構造がどのよ
うに変化するかを評価した。その結果、ポリ
イミド基板上の ZIF-8 結晶の核生成速度に
は、NaNO3と MeIM の濃度が影響しており、
NaNO3と MeIM の濃度が高いほど、反応初期
に得られる結晶数は多く、結晶サイズは同程
度であった。また、両方の濃度が高い場合、
反応初期には小さなZIF-8の核が多数密集し
て形成していた。72 時間後、反応初期段階に
て結晶が多く形成していた場合には結晶サ
イズが小さくなり、得られたフィルムはすべ
て高密度の連続したZIF-8結晶からなること
が確認された。このように、NaNO3と MeIM
の濃度によって核生成過程と成長過程を独
立して制御することが可能であり、結晶サイ
ズを調整した均一な MOF膜を構築すること
に成功した（図 4）。 
 
 
課題（３）金属イオンドープ基板を用いた手法の汎用化 
 得られた試料の SEM 像から、従来の水熱法で作製した[Au(SPh)]n CPs と比較して同じ構造の
平均直径 0.2～1.0 µm の一次元ファイバー構造が形成していることがわかった（図 5A）。XRDパ
ターンから、メイン回折ピークが 5-15º の範囲にあることから（図 5B）、二重らせん構造を持つ
[Au(SPh)]n CPs であることが明らかとなった。 
 [Au(SPh)]n CP は、680 nm付近で配位子-金属-金属電荷移動（LMMCT）に基づいた発光を示す
ことが知られている。そこで得られた複合材料の発光特性を調べるため，フィルムを蛍光分光分
析で評価した。得られたスペクトルは可視発光を示し，420 nm および 680 nm付近に 2 つの発光
極大を示した（図 5C）。420 nm 付近の発光は
ナイロンフィルムと一致しており，この発光
はナイロン構造に由来するものであることが
わかる。ナイロンフィルム上に[Au(SPh)]n の
CPs が形成されると，このナイロンの発光は減
少した。これは，ナイロン基板上に CPs が形
成されたことで，励起光の照射とナイロンか
らの発光が遮断されたためであると考えられ
る。680 nm付近にも特徴的なピークを確認す
ることができ，従来の水熱法で作製した
[Au(SPh)]n CPs と一致した。また，得られた試
料の励起スペクトルは，HSPh 分子の吸収スペ
クトルとほぼ同じであったことから，得られ
た試料の強い発光は，配位子から金属-金属へ
の電荷移動に起因するものであることがわか
った。得られたサンプルに UV 光（波長 365 
nm）を照射すると，特徴的な赤色の光を発し
た（図 5D）。 
 以上の結果より、本課題にて提案した金属イオンドープ基板を前駆体とした界面合成法は、
様々な MOF ならびに配位高分子薄膜作製に応用可能であると考えられる。 

 
図４ 本プロセスにおける結晶形成過程の模

式図および得られた試料の SEM像 

 
図 5 本課題提案手法により得られた配位

高分子の SEM像、XRDパターンおよび発光

特性評価結果 
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