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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属水酸化物を基板として用いた金属有機構造体（MOF）のエピタキシ
ャル薄膜について、基板とMOFの組み合わせの多様性を検証し、種々の金属を構成成分とするMOF配向膜の作製手
法の基礎学理を確立した。特に多様な金属水酸化物からの配向成長手法を確立し、手法の汎用性を実証した点を
評価している。本研究によって、大面積で配向した多結晶体として、結晶構造に依存した異方的な物性をマクロ
な薄膜や独立膜として測定可能となった。

研究成果の概要（英文）：In this study, for epitaxial thin films of metal-organic structures (MOFs) 
using metal hydroxides as substrates, the diversity of combinations of substrates and MOFs was 
verified, and the fundamental science for the preparation of MOF oriented films with various metals 
as components was established. In particular, we have established an oriented growth method from 
various metal hydroxides and demonstrated the versatility of the method. This research has made it 
possible to measure anisotropic properties dependent on the crystal structure in the macroscopic 
oriented polycrystalline as macroscopic thin films and independent films.

研究分野：無機材料科学

キーワード： 金属有機構造体　エピタキシャル　配向薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属有機構造体（MOF）の高品質配向膜の作製技術を確立したことで、電子的あるいは光学的な応用に向けた基
盤技術が確立できた。特に、ホストーゲストアプローチによる機能化との相乗的な利用により、MOF膜を利用し
たハイテクデバイスの開発が加速されることが大いに期待できる。また、基礎科学的な側面においても、無機結
晶と有機分子性結晶の界面に対して重要な知見を与えるモデル系としても本成果は重要である。無機結晶と有機
分子系での電子軌道を介した相関による機能発現は萌芽的研究段階であり、無機結晶側の原子配列と有機分子配
列が整ったエピタキシャルMOF薄膜を介した新しい電子機能発現が大いに期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 材料の機能は、用いる物質自体の物性や形態に加えて、空間的に配置する際の方位や
間隔に大きく依存する。機能性分子は、イオン性あるいは双極子相互作用を活かすよう
に精密に配置することで、大幅な機能増幅が期待できる。例えば、有機半導体分子であ
るペンタセンは、配向制御により π電子系が最も広がる空間配置とすることで、電荷キ
ャリア移動度が格段に向上する[Zen, Adv. Funct. Mater., 2004, 14, 757等]。デバイス作製
に実用的なmmから cm以上のスケールの空間で機能性分子を理にかなった配置とする
ことで、有機電子デバイスの大幅な機能増幅が期待できる 。 
 機能性分子を空間配置する手法として金属有機構造体(Metal-organic framework: MOF)
の利用が期待されている。MOF は金属イオンと多官能有機配位子の自己組織化により
得られ、分子サイズ(サブ nm～数 nm)の規則的な細孔を有する結晶性の有機−無機ハイ
ブリッドの骨格で形成される。MOF をホストとして機能性分子を配列するために、主
に二種の手法が用いられている。一つは、MOF の規則的な細孔内に機能性分子を導入
し、方位と間隔を揃えて配置する方法である。もう一つの方法として、機能性分子を用
いてMOFの骨格構造自体を形成することで、機能発現部位を規則正しく配列すること
が可能である。加えて、MOFを利用する利点として、構造設計性の高さが挙げられる。
金属種や有機配位子の種類を変えることで、結晶構造に依存して細孔の大きさや形だけ
ではなく、骨格構造自体も設計できる。しかし、これまで実用的な cmスケール以上の
大きさの基板上でMOFの結晶方位が完全に揃った完全配向薄膜は達成されていなかっ
た。2017 年、研究代表者らは完全配向膜の作製に関して「金属水酸化物を足場とした
MOF のエピタキシャル成長」を報告している。規則的に配列した表面水酸基を有する
金属水酸化物を足場として用いて、溶液中で格子整合性の高いMOFをエピタキシャル
成長することで面内/面外ともに配向した MOF 薄膜を作製できることを見いだした[研
究代表者、Nature Mater., 2017, 16, 342](図 3)。本報告は、実用サイズでMOF配向薄膜が
得られた最初の報告であり、MOF のデバイス化に関する 2017 年の総説[Stassen, Chem. 
Soc. Rev., 2017, 46, 3185]や“News and Views”(Nature Mater.誌コラム)にハイライトされる
など、次世代電子・光学デバイス開発を大いに加速する成果であるとして注目されてい
る。 
 
 
２．研究の目的 
 
 「金属水酸化物を足場としたMOFのエピタキシャル成長」は研究代表者らにより見
出された全く新しい化学プロセスであり、発見者による先行利益を享受することができ
る。本研究では以下に示す三つの研究目標を設定する：(Ⅰ) 機能性MOFによるエピタキ
シャル薄膜の基礎科学の確立、 (Ⅱ) エピタキシャル成長による新規機能性 MOF の開
拓、 (Ⅲ) 高機能電子・光機能性 MOF配向薄膜の実現。電子・光機能性 MOFを対象
として本手法を確立することで、本手法に関連する基礎科学を構築することで、応用研
究を見据えた高機能化に貢献する。 
  
３．研究の方法 
 
 研究目標の達成の鍵となるのが機能性MOFと基板との「格子整合性」および「界面
での結合形成」である。格子整合に関しては、研究代表者は 2018 年に、計算科学を用
いて水酸化銅上で 266種類のジカルボン酸系MOFのエピタキシャル成長が可能である
ことを見いだしている[研究代表者ら、ACS Appl. Mater. Inter., 2018, 10, 40938]。この手法
を拡張して、任意のMOFと格子ミスマッチ率が 5%以下(Nature Mater., 2017, 16, 342よ
り算出)となる金属水酸化物を絞り込み、その中で有機配位子と金属水酸化物の表面水
酸基が結合可能な配置にある組み合わせを抽出する。直接成長が見込めない場合は、
2019 年に研究代表者らが見出した MOF-on-MOF システムを適応する[研究代表者ら、



Angew. Chem. Int. Ed., 2019, 58, 6886]。MOF-on-MOFシステムは、MOF配向薄膜上で下
地の MOF と格子定数の合う MOF をエピタキシャル成長することで MOF 配向薄膜の
多層化を可能とする手法である。この手法の重要性として、MOF の構造柔軟性が高い
ことからMOF-MOF界面では大きな格子ミスマッチ率(20％以内)でも格子整合条件を満
たすことであり、直接金属水酸化物上にエピタキシャル成長できないMOFのエピタキ
シャル成長を可能とする。以上の二段階のアプローチを用いて、格子整合性と界面での
結合形成が可能な足場を提供することで所望のMOFのエピタキシャル成長を実現する。
得られた配向膜は高分解透過電子顕微鏡（TEM）や X 線構造解析（XRD）を用いて結
晶構造、界面の形態や積層状態を明らかにする。これらの研究を通して、多彩な機能性
MOF の配向膜の合成と物性に関する基礎学理を確立する。さらに、種々の電子・光機
能性MOFの配向薄膜による機能の増幅や新機能の発現を実証する。その際の、粒界や
間隙の影響は、MOF結晶の二次成長を用い段階的に消失することで調査し、究極には、
粒界や間隙のない擬単結晶膜として利用可能な配向薄膜を実現することでMOFの機能
性の真の究極値を目指す。 
 
 
４．研究成果 
 
（1） 配向MOF膜における格子不整合とエピタキシャル成長機構の相関解明 
MOF-on-MOF薄膜と呼ばれる有機金属骨格（MOF）多層薄膜は、高性能センシング、電気化学、
および光学デバイスに向けた統合された多機能性を生み出す。このような多層MOF薄膜におけ
る MOF/MOF 界面でのエピタキシーは、高機能化にとって重要な役割を果たすが、エピタキシ
ャル界面における分子スケールでの構造一貫性が薄膜の品質（例えば、MOF-on-MOF 薄膜の結
晶子サイズや配向度）に及ぼす影響については、これまで検討されてこなかった。そこで、エピ
タキシャル界面を有する MOF-on-MOF 薄膜（「e-MoM 薄膜」と呼ぶ）の格子不整合率と面内配
向度の関係を明らかにすることにより、このような物理パラメータを支配する要因について報
告した（図 1）。格子不整合率だけでなく、各
MOF 層の格子定数に依存する積層秩序も考慮
することで、高配向 e-MoM薄膜を得ることに
成功した。e-MoM 材料は化学的および構造的
に調整可能であるため、今回の発見は、将来の
MOF ベースのデバイスを設計するための e-
MoM薄膜の作製に関する知見を提供するもの
である。 
我々は、Layer-by-layer 法による液相エピタキ
シャル成長により、水酸化銅（Cu(OH)2）を基
板として用い、最大 3つの異なるMOF層から
なる e-MoM薄膜を作製した。面内方向の結晶
方位と結晶子サイズの変化に対する格子不整
合率の影響を系統的に調べた。得られた e-
MoM構造は、格子整合によって予測されたの
と同じ配向を示したことからMOF/MOF界面でのエピタキシャル成長を確認した。各MOF層の
結晶子サイズを XRD で調査した結果、上層の MOF 結晶子は、Cu(OH)2基板上に成長した下層
MOF結晶子よりも小さかった。各MOF層の面内配向性は、上層になるにつれて低下し、各MOF
層の積層順序も影響することがわかった。そのため、e-MoM 材料の面内配向を支配する因子で
ある格子定数の差だけでなく、MOF層の積層順序も考慮することで、高配向 e-MoM薄膜の作製
に成功した。下層 MOF の面内配向性をできるだけ維持した e-MoM 薄膜を作製するためには、
下層 MOF の格子定数をその上に積層する上層 MOF の格子定数よりも相対的に大きくする必要
がある。これらの結果は、将来の多機能化を可能にする e-MoMベースのデバイスの開発に大き
く貢献するものである。 
 
関係論文 
Ikigaki K., Okada K., Takahashi M. “Epitaxial Growth of Multilayered Metal–Organic Framework Thin 
Films for Electronic and Photonic Applications” Open Access ACS Appl. Nano Mater., 4, 3467–3475 
(2021) (Cover page paper) DOI: 10.1021/acsanm.0c03462 
 
 

 

図 1 格子整合とエピタキシャル成長

MOFの相関 



（2） 異方的電気特性をしめす配向MOF薄膜の作製と応用 
ホスト-ゲスト系 TCNQ@ Cu3(BTC)2（TCNQ = 7,7,8,8-テトラシアノキノジメタン、BTC = 1,3,5-
ベンゼントリカルボキシレート）は、電界効果トランジスタや熱電変換膜などの薄膜デバイスへ
の応用が期待される半導体特性を示す。Cu3(BTC)2の結晶方位を制御することは、その電気的特
性を先端半導体で効率的に利用するために重要であるが、面内配向と面外配向の両方を有する
Cu3(BTC)2薄膜（3次元配向薄膜）の作製は依然として課題である。ここでは、Cu(OH)2上のヘテ
ロエピタキシャル成長による 3 次元配向 Cu3(BTC)2

薄膜の作製について報告した。Cu3(BTC)2のエピタキ
シャル成長方向は、Cu3(BTC)2/Cu(OH)2界面の格子整
合と界面結合（局所的な化学結合の整合。つまり、界
面における Cu原子の空間的な整合）によって決定さ
れることがわかった。エピタキシャル成長法を用い
ることで、導電パスとなりうる{111}格子面が基板に
対して 3次元方向で配向したTCNQ@Cu3(BTC)2薄膜
の作製が可能となった。配向した TCNQ@Cu3(BTC)2

薄膜における{111}格子面の面内配向により、我々は
初めて、面内方向に異方的な電気特性を持つMOF薄
膜を実現した（図 2）。さらに、UV リソグラフィー
技術との融合により、配向MOFパターンを作製する
ことが可能であることを示した。異方性伝導を有す
る配向MOFパターンは、次世代のスマート電子デバイスへの道を拓くものである。 
 
関係論文 
Okada K., Mori K., Fukatsu A., Takahashi M. “Oriented growth of semiconducting TCNQ@Cu3(BTC)2 
MOF on Cu(OH)2: crystallographic orientation and pattern formation toward semiconducting thin-film 
devices” Open Access J. Mater. Chem. A., 9, 19613-19618(2021) DOI: 10.1039/D1TA02968A 
 
 
（3） IR Crytsallographyを用いた配向MOF構造解析 
細孔の配列とリンカーの配向は、有機金属骨格（MOF）における拡散とゲスト分子の相互作用に
影響し、MOFをうまく利用するために極めて重要な役割を果たす。MOF膜の結晶方位と配向度
は、一般に XRDを用いて決定される。しかし、XRDは、非常に薄い膜の測定、化学結合性の同
定、あるいは MOF 中の有機官能基の配向に関し
ては限界に達している。銅ベースの 2 次元 MOF
および 3次元MOF膜を、Layer-by-layer法および
配向した Cu(OH)2基板から作製し、透過型および
減衰全反射型（ATR）の偏光依存フーリエ変換赤
外（FTIR）分光法で調べた。これにより、実験室
の XRDでは調べることができない、MOF超薄膜
における面内配向、面外配向だけでなく、MOF骨
格中の芳香族リンカー配向、Layer-by-layer法での
MOF 成長中の初期配向の度合いを決定した。実
験的な IR スペクトルは理論的な説明と相関して
おり、IR結晶学の原理をMOF以外の配向した有
機-無機ハイブリッド膜に拡大する道を開いた（図 3）。 
ミクロ多孔体であるMOFの細孔内へのゲスト分子の導入において、細孔充填の程度は、エレ
クトロニクス、光学、ガス分離などの応用において、ゲスト＠MOF の特性を定義するための重
要なパラメーターである。しかしながら、ゲスト分子の配向性に関する定量的記述や、ゲスト分
子の細孔充填に伴うホスト MOF のフレームワークの構造的変化のような、ホスト-ゲスト相互
作用の重要な側面の相互作用は、まだ未明である。ガス吸着と組み合わせた偏光依存 FTIR-ATR
法は、細孔充填過程におけるゲスト分子の配向とMOF骨格の構造変化を同時に研究することを
可能にした。その結果、最初はランダムに配向していたゲスト分子が、細孔充填量が増加するに
つれて整列することがわかり、オイルサーディン缶効果と名付けた。また、特定のゲスト分子の
細孔充填過程において、MOF 骨格中の芳香環の回転や、欠陥の生成を誘発する金属イオンと配
位子の剥離が可逆的に生じいることが明らかとなった。この偏光依存 FTIR-ATR 法は、MOF 薄
膜へのゲスト分子の収着を研究するのに理想的な手法であり、ゲスト@MOF 材料の応用や、制
限空間におけるゲスト分子の未知の挙動の検出に期待される。 
 
関連論文 

 

図 3 IR Crystallographyを用いた

MOF構造解析 

 

図 2 方位依存性を示す異方的電気

伝導MOF 薄膜 
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（4） 偏光依存性光-温度変換効果を示す配向MOF薄膜 
様々な機能性を有する有機金属骨格（MOF）薄膜の開発は、多種多様な応用研究への道を開いて
きた。MOF 配向薄膜は、面外方向だけでなく面内方向にも異方的な機能性を示すことができる
ため、MOF薄膜をより高度な用途に利用することが可能である。しかし、配向性MOF薄膜の機
能性は十分に発揮されておらず、配向性MOF薄膜の新規異方性機能性を見出すことが今後の課
題である。本研究では、Agナノ粒子（AgNP）を導入
したMOF配向膜において、偏光依存的なプラズモン
加熱を初めて実証し、MOF 薄膜における光学的異方
性機能の開拓に成功した。球状の AgNPは、MOFの
異方性格子に取り込まれると、偏光に依存したプラ
ズモン共鳴吸収（異方性プラズモン減衰）を示す（図
4）。異方性プラズモン共鳴は、偏光依存的なプラズモ
ン加熱挙動をもたらす。入射光の偏光が、より大きな
プラズモン共鳴に有利なホストMOF格子の結晶学的
軸に平行である場合に、最も高い温度上昇が観察さ
れ、その結果、偏光制御された温度調節がもたらされ
る。配向MOF薄膜をホストとして使用することによ
り、このような空間的および偏光選択的なプラズモ
ン加熱が可能となり、MOF 薄膜センサーにおける効
率的な再活性化、MOF 薄膜デバイスにおける部分的
な触媒反応、熱応答性材料との複合体におけるソフ
トマイクロロボティクスなどの応用への道を開くこ
とができる。 
 
 
関連論文 
Okada K., Mashita R., Fukatsu A., Takahashi M. "Polarization-dependent plasmonic heating in epitaxially 
grown multilayered metal-organic framework thin films embedded with Ag nanoparticles" Open 
Access Nanoscale Adv., 5, 1795-1801(2023)  DOI: 10.1039/D2NA00882C  
 
（5） MOF薄膜による光応答ソフトアクチュエータ 
ソフトアクチュエーターは、ソフトロボティクスのための柔軟な部品として注目されている。ソ
フトアクチュエータの駆動部には、光などの外部刺激に応答する応答性材料が用いられること
が多い。例えば、熱応答性ソフトアクチュエータは、熱膨張係数の異なる二層ポリマーフィルム
によって作製される。このような二層ポリマー膜をプラズモン加熱することで、ソフトアクチュ
エータを光で遠隔駆動することが可能になる。本研究では、有機金属骨格（MOF）薄膜をプラズ
モニックナノ粒子の支持体として用いて、プラズモン加熱駆動型応答性ソフトアクチュエータ
を作製した。セラミックス前駆体である Cu(OH)2上に成長した Cu2(bpdc)2(bpdc = 4,4'-ビフェニル
ジカルボキシレート)上に、金属イオン吸着能の高い Cu2(bpydc)2(bpydc = 2,2'-ビピリジン-5,5'-ジ
カルボキシレート)薄膜を作製した。作動は、PDMS（ポリジメチルシロキサン）と PVDC（ポリ
塩化ビニリデン）の 2つのポリマーの間に挿入された MOF薄膜に含まれる Agナノ粒子のプラ
ズモン加熱によって行われた。2つのポリマーは熱膨張係数が異なるため、プラズモン加熱によ
ってソフトアクチュエータとして機能する。このようなソフトアクチュエータの作製プロセス
は、ソフトロボティクスの分野における先進的なデバイスの開発に道を開くものである。 
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有金属有機構造体薄膜の形成による光応答ソフトアクチュエータの作製” Open Access J. Jpn. Soc. 
Powder Powder Metallurgy, 71(4),112-117(2024). (Invited paper) DOI: https://doi.org/10.2497/jjspm.23-
00070[in Japanese] 

 

図 4 偏光依存光熱変換効果を示す

配向 MOF 薄膜。(a) 偏光依存プラ

ズモン加熱の実験の模式図。(b)配向

薄膜と(c)ランダム配向薄膜のレー

ザー照射時間に対する試料温度。 
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