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S urface-supported metal–organic framework (MOF) or porous coordination polymer 

thin films have attracted much attention as a novel form of nanotechnology. New 

deposition techniques that enable the control of the film thickness, homogeneity, 

morphology, and dimensions with a huge number of metal–organic framework compounds 

offer tremendous opportunities in a variety application fields. In response to growing 

demands for environmental sustainability and cleaner energy, in recent years, many efforts 

have been made to develop metal–organic framework thin films for applications such as 

photovoltaics, CO2 reduction, energy storage, water splitting, and electronic devices, as 

well as for the fabrication of membranes. Although existing applications are promising 

and encouraging, MOF thin films still face several challenges, including the need to better 

understanding the growth mechanism of thin-film, the stability of internal and external 

interfaces, strategies for doping and models for charge carrier transfer. Although these films 

show very attractive and interesting features, there is still a long way to go before these 

compounds can be industrialized and commercialized. This paper reviews recent advances 

in thin films of metal-organic frameworks, including fabrication patterning strategies. 
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قرار  بر سطح بستر  پلیمرهای هم آرای متخلخل که  یا همان  فلز-آلی  نازک چارچوب های  فیلم های 
کرده اند. روش های  جلب  به خود  نانوفناوری  از  جدیدی  به عنوان شکل  را  زیادی  توجه  می گیرند، 
رسوب دهی جدید که کنترل ضخامت فیلم، همگنی، شکل شناسی و ابعاد آن را با ترکیبات چارچوب 
فلز-آلی متعدد امکان پذیر ساخته اند، فرصت های زیادی را در زمینه های مختلف ارائه می دهند. در 
سال های اخیر، در پاسخ به تقاضاهای روزافزون برای پایداری محیط زیست و انرژی پاک تر، تلاش های 
بسیاری به منظور توسعه فیلم های نازک چارچوب های فلز-آلی برای کاربردهای  فوتوولتایی، کاهش 
کربن دی اکسید، ذخیره انرژی، آب شکافی و وسایل الکترونیکی و همچنین ساخت غشاها انجام شده 
است. هرچند کاربردهای موجود امیدوارکننده و دلگرم  کننده هستند، اما فیلم های نازک چارچوب های 
فلز-آلی هنوز با چالش های متعددی روبه رو هستند، از جمله نیاز به درک کامل  تر سازوکار رشد فیلم 
نازک، پایداری سطح مشترک های داخلی و خارجی، راهبردهایی برای دوپه کردن و مدل هایی برای 
انتقال حامل بار. اگرچه این فیلم ها، ویژگی های جذاب و فوق العاده ای نشان می دهند، اما هنوز راه 
درازی تا صنعتی و تجاری شدن این ترکیبات در پیش است. در این مقاله، پیشرفت های اخیر در زمینه 

فیلم های نازک چارچوب های فلز-آلی از جمله رویکردهای ساخت و الگوسازی مرور شده است.
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مقدمه
چارچوب های فلز-آلی )MOFs( ]1[، که به عنوان پلیمرهای هم آرای 
)coordination( متخلخل )PCPs( ]2[ نیز شناخته می شوند، از ایجاد 
و  به عنوان گره  فلز-اکسیژن  یا  فلزی  میان خوشه های  پیوند هم آرا 
واحدهای سازنده آلی به عنوان اتصال دهنده ساخته شده اند. در حال 
حاضر، MOFهای مختلف وجود دارند. MOF های موجود، حدود 
اوایل سال  در  نوع  از 70000  بیش  و  در سال 2013  نوع   20000
2017، با جمع آوری و ترکیب حدود 100 گره مختلف با تقریبا 1000 
نوع اتصال دهنده های متعدد دودندانه، سه دندانه یا چهاردندانه به دست 
باهم  و  مرتبط  نظری  توضیحات  که  MOFها  از  تعدادی  آمده اند. 
کنون  تا  اینکه  به  توجه  با  است.  میلیون  تقریبا یک  دارند،  مشترک 
بیش از 100 میلیون ترکیب آلی سنتز شده است که در اصل، به عنوان 
تقریبا هیچ محدودیتی  MOF عمل می کنند، پس  اتصال دهنده های 
برای سنتز ساختارهای احتمالی جدید وجود ندارد. برای بسیاری از 
کاربردهای پیشرفته در زمینه نانوفناوری، به ویژه در زمینه الکتریکی، 
الزامات قانونی این است که  MOF ها معمولا به شکل پودر به دست 
آیند و روی بستر های جامد قرار گیرند. در ادامه به روش های سنتز 

چنین فیلم های نازکی پرداخته می شود ]3-5[.

MOF انواع مختلف فیلم های نازک
 در اینجا، انواع مختلفی از فیلم های نازک MOF معرفی می شوند: 
 )SURMOF( سطح  بر  قرارگرفته  فلز-آلی  چارچوب های   -1
ساخته شده با استفاده از روش های لایه به لایه، که در آن جهت گیری  و 

ضخامت فیلم می تواند به خوبی کنترل شود.
الکتروشیمیایی  رسوب دهی  روش  با  که  نازکی  فیلم های   -2

به دست می آیند.
بخار  رسوب دهی  از  استفاده  با  که   MOF نازک  فیلم های   -3

شیمیایی )CVD( ساخته می شوند.
4- فیلم های نازک MOF قالب گیری شده که اساسا به شکل پودر 
و  شده  سنتز   )solvothermal( حلال گرمایی  روش  از  استفاده  با 

درون قالب قرار می گیرند.
اگر چه فیلم های نازک MOF در اصل ویژگی های ذاتی و طبیعی 
که  این  احتمال  اما  می کنند،  حفظ  را  مربوط  پودری  MOF های 

چندرونشینی ناهمگن )multi-heteroepitaxy(، به ویژه در سنتز با 
ایجاد  باعث  امر  این  دارد.  نیز وجود  به لایه رخ دهد،  روش لایه 
معماری های بیشتری همچون  فصل مشترک های آلی-آلی می شود. 
بدین ترتیب،  SURMOFها موجب طراحی معماری هایی می شوند 
که نمی توان با استفاده از پودرهای MOF به دست آورد. تلاش های 

 SUR -MOF زیادی برای انجام روش های سنتز جدید فیلم های نازک
با  انجام گرفته است که در این حالت فیلم های یک پارچه، بلوری 
جهت گیری و کیفیت ساختاری زیاد و چگالی کم نقص ها به دست 
می آیند. در سال های اخیر، تعدادی از بررسی های مربوط به فیلم های 
نازک MOF با تمرکز بر بسیاری از جنبه های موجود در این زمینه به 
سرعت در حال توسعه هستند و در نشریات مختلف منتشر شده اند. 
اخیرا تمرکز زیادی بر شناسایی فیلم های نازک MOF با استفاده از 

XRD سینکروترون شده است ]6-8[.

این بررسی با فهرست بسترهایی آغاز می شود که در گذشته برای 
رسوب دهی فیلم های نازک MOF با موفقیت استفاده شده اند. در 

ادامه به روش های سنتز این فیلم ها پرداخته می شود.

روش های سنتز

 MOF بسترهای استفاده شده برای سنتز فیلم های نازک
برای  نیاز  مورد  سطحی  اصلاحات  و  مناسب  بستر  انتخاب 
رسوب دهی فیلم های نازک MOF بسیار مهم است. برای سنتز این 
فیلم های نازک از بسترهای مختلف همچون بسترهای پوششی از 
جامدهای مسطح قلع اکسید دوپه  شده با فلوئور )Si ، Au ، )FTO و 
ایندیم قلع اکسید )ITO(، انعطاف پذیر )پلاستیک(، نامسطح )ذرات 
پلیمری و اکسید فلزی یا اسفنج فلزی( استفاده شده است. از آنجا 
پیاده سازی  امکان  یافته اند،  توسعه  افشانش  روش های  اخیراً  که 
گونه  هیچ  حالت،  این  در  است.  شده  فراهم  پیوسته  فرایندهای 
به عنوان  به کار رفته  جامد  بسترهای  انواع  و  ابعاد  در  محدودیتی 
حال،  این  با  ندارد.  وجود   MOF نازک  فیلم  رسوب دهی  بستر 
رسوب دهی  برای  به ویژه  بسترها  عملکرد  موارد،  از  بسیاری  در 
 1 جدول  است.  مهم  بسیار   MOF نازک  فیلم های  شبه رونشینی 
فهرستی از بسترهای جامد و مراحل رسوب دهی مربوط را نشان 
فیلم های  رسوب دهی  برای  موفقیت آمیزی  به طور  که  می دهد 
رونشینی  مانند  زیادی،  روش های  شده اند.  استفاده   MOF نازک 
فاز مایع )LPE(، رسوب دهی بخار شیمیایی )CVD(، رسوب دهی 
لایه اتمی )ALD(، رونشینی ناهمگن بستر دانه )SSH(، مجموعه 
 ،)bottom-up modular assembly, BMA( پودمانی پایین به بالا
فنون پوشش دهی چرخشی )SCT( ]9[ و ساخت الکتروشیمیایی 

)ECF( برای سنتز فیلم های نازک MOF توسعه یافته اند ]10[.
تعدادی از روش های تولید فیلم های نازک MOF توسعه یافته  و 

بسیار مهم را می توان به دو دسته تقسیم کرد:
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1- روش های برپایه محلول، فرایندهایی که در آن ها فیلم های نازک 
MOF روی بستر غوطه ورشده در محلول تک جزئی یا متشکل از اجزای 

مختلف شامل پیش ماده های فلزی و لیگاند های آلی، ساخته می شوند.
 2- روش های برپایه خلأ، فرایندهایی که در آن ها فیلم های نازک 

MOF، روی بستر تحت شرایط خلأ با استفاده از واکنشگرهای فاز 

گازی سنتز می شوند. 
در شکل 1 به انواع روش های سنتز فیلم های نازک MOF  اشاره 

شده است.

بسترهای نامسطحبسترهای مسطحچارچوب های فلز-آلیروش سنتز

حلال گرمایی محلول های اصلی
محلول حلال گرمایی

سنتز ژل-لایه
روش لایه نشانی کلوئیدی

لایه نشانی الکتروفورز
محلول اصلی

پوشش دهی غرقابی
رشد دانه
رشد درجا

روش لایه به لایه
روش محلول

رشد رونشینی فاز مایع
الکتروریسندگی 
روش لایه به لایه

MOF-5و ZIF-8

HKUST-1

Fe-MIL-88B-NH2 و HKUST-1

MIL-89

NU-1000 و UiO-66 ،HKUST-1

HKUST-1

MIL-101(Cr)-NH2

HKUST-1

Co-H3TBTC

ZIF-8 و HKUST-1

ZIF-CoZn

Cu2(D-cam)2P

MOF-199

HKUST-1

Au-SAM

Au-SAM

Au-SAM

Si

ITO-FTO

پلیمر
آلومینا

-

-

-

-

-

-

-

-
-
-
-
-
-
-

فلزات متخلخل
فلزات متخلخل
اسفنج سیلیسیم
ZnO نانوسیم
ستون مویین
تار پلی استیرن

SiO2

.]10[ MOF جدول 1- انواع بسترهای استفاده شده برای سنتز فیلم های نازک

.MOF شکل 1- نمودار معرفی انواع روش های سنتز فیلم های نازک
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روش های برپایه محلول
رونشینی فاز مایع

در میان روش های خوب سنتز فیلم های نازک MOF، روش Wöll  و 
SURMOF  هاست  سنتز  برای  به کار رفته  روش های  از  همکاران 

]11[. در این روش، دو مسئله  کلیدی وجود دارد:
1- عامل دارکردن بستر

حاوی  که  محلول هایی  در  بسترها  که  لایه نشانی  فرایند   -2
واکنش دهنده های منحصربه  فرد )به جای مخلوطی از واکنش دهنده ها( 

هستند، با استفاده از فرایند حلال گرمایی، غوطه ور می شوند.
یک  به  دست یابی  راه های  آسان ترین  از  یکی  بستر :  عامل دار کردن 
سطح، که به گروه عاملی ویژه ای محدود شده باشد، روش تک لایه های 
خودگردایشی )SAM( روی بستر اصلی است. در این روش، بسترها 
و   i–COOH ، –NH2  ، –OH همچون  ویژه ای  عاملی  گروه های  با 
برای  می توانند  عاملی  گروه  های  این  می شوند.  عامل دار  پیریدین 
آلی  اتصال دهنده های  و  فلزی  گره های  محکم کردن  و  متصل کردن 
استفاده شوند، بنابراین از این راه هسته زایی برای رشد فیلم های نازک 
 SUR MOF فراهم می شود. جهت گیری رشد فیلم های نازک MOF

را نیز می توان با استفاده از گروه های عاملی مختلف )شکل 2( یا با 
تنظیم تراکم گروه های عاملی کنترل کرد ]12،13[.

سنتز بین سطحی

سنتز بین سطحی فیلم های نازک MOF می تواند هم در فصل مشترک 
بین دو محلول امتزاج ناپذیر و هم در فصل مشترک هوا- مایع از راه 
خودهم آرایی )self-coordination( یون های فلزی  و اتصال دهنده های 
آلی انجام شود که به تشکیل فیلم های نازک MOF  بدون بستر منجر 

می شود، همان طور که در شکل های 3 و 4 نشان داده شده است:
فصل  در   MOF نازک  فیلم های  سنتز  مایع-مایع:  مشترک  فصل 
همکاران  و   Ameloot توسط  بار  اولین  برای  مایع-مایع  مشترک 
]14[ گزارش شد. فیلم نازک MOF در فصل مشترک دو فاز مایع 
داده  نشان   3 شکل  در  که  همان طور  می شود.  ایجاد  امتزاج ناپذیر 
شده است، هنگامی که دو حلال در تماس مستقیم قرار می گیرند، 

شکل HKUST-1 -2 رشدیافته روی بستر عامل دارشده با گروه های 
COOH – و OH - با جهت گیری های مختلف رشد ]12[.

به  و  می افتد  اتفاق  مایع-مایع  مشترک  فصل  در  تنها  بلوری شدن 
منجر  بستر  بدون  و  یکنواخت  به طور   MOF نازک  فیلم  تشکیل 
می شود. با استفاده از این روش سنتز نسبتا مستقیم، سرعت رشد 
آن در حلال  پیش ماده های  نفوذ  با سرعت   MOF نازک  فیلم های 
مربوط تعیین می شود. نظریه  سنتز در فصل مشترک مایع-مایع برای 
آن  از  که  می شود  گرفته  به کار   MOF ساختارهای  مختلف  انواع 
جمله می توان به ZIF-8 ، MOF-2، Cu3(BTC)2 و MIL-53 اشاره 
کرد. با توجه به شکل، تشکیل بلور عمدتا در نقص های باقی مانده 
در لایه اتفاق می افتد. هشت وجهی با رنگ آبی شفاف و روشن تر، 
مربوط به رخدادهای هسته زایی جدید ناشی از تشکیل پیوند بین 

یون های فلزی و لیگاندهای آلی است ]14،15[.
فصل مشترک هوا-مایع: فصل مشترک هوا-مایع مشابه نوع مایع-
دوبعدی  نانوورقه های  تجمع  برای  را  خوبی  بسیار  روش  مایع، 

MOF ارائه می دهد ]16-18[. 

Makiura و همکاران روش شناسایی جدیدی را با عنوان سنتز 

 NAFS-13 نانوورقه های  ساخت  برای  هوا-مایع،  مشترک  فصل 

شکل 3- تهیه فیلم نازک MOF بین فازی با استفاده از مخلوط دوفازی 
شامل محلول یون های فلزی و محلول لیگاندهای آلی ]14[.

 )PdTCPP-Cu( MOF شکل 4- نمایی از فرایند تجمع نانوورق های
 .]17[ )NAFS-13( در فصل مشترک هوا-مایع با ساختار بلوری
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اندازه بزرگ هستند. در  با  بلوری و  گزارش کرده اند که به شکل 
این روش، همان طور که در شکل 4 نشان داده شده است، در قدم 
اول واحدهای سازنده  مولکولی با انتشار یک محلول اتانولی روی 

زیرفاز آب، در سطح آب جهت گیری می کنند ]17[. 
با  آب  زیرفاز  در  موجود  فلزی  گره های  دوم،  قدم  در 
ترتیب  بدین  و  می شوند  هم آرایی  مولکولی  اتصال دهنده های 
تشکیل MOF آغاز می شود. این صفحات MOF از یک شکل عمده 
 PdTCPP واحدهای  از   )checkerboard( تخته شطرنجی  دوبعدی 
دوهسته ای  )paddle wheel( پره دار  چرخ  خوشه  با  اتصال یافته 
و  میکرومتر  آن ها  اندازه  محدوده   شده اند.  تشکیل   Cu2 (COO)4

ضخامت ورق Å 3 است.

مجموعه پودمانی پایین به بالا

این روش برای سنتز فیلم های بسیار نازک MOF توسط Kitagawa  و 
 MOF همکاران توسعه یافته است. طبق این روش، فیلم های نازک
دارای واحدهای سازنده ای مانند فلز، پورفیرین و یون فلزی با جهت  و 
ضخامت کنترل شده هستند که با رشد لایه به لایه با استفاده از روش 
)Langmuir–Blodgett, LB( ساخته شده اند. این روش در شکل 5 

نشان داده شده است.
در این باره 20،15،10،5- تتراکیس )4-کربوکسی فنیل(پورفیریناتو 
کبالت )II( )CoTCPP( و پیریدین )py( به عنوان واحدهای سازنده 
اتصال دهنده  از  محلولی  شده اند.  استفاده  اتصال دهنده  یا  مولکولی 
پایه فلزی  آبی  محلول  روی  کلروفرم-متانول  در   CoTCPP

با  زیرفاز  در  فلزی  نمک  واکنش  می شود.  منتشر   CuCl2. 2H2O

امتزاج ناپذیر  بین دو حلال  آلی در فصل مشترک  اتصال دهنده های 
CoTCPP-( به تشکیل یک فیلم نازک دوبعدی ،)H2O کلروفرم یا(
py-Cu( منجر می شود. این روش مشابه سنتز بین فازی مایع-مایع 

است که پیش تر توضیح داده شد. در مرحله دوم، ورقه های دوبعدی 
با استفاده  CoTCPP-py-Cu روی یک بستر )100( Si )یا کوارتز( 

موجب  فرایند  این  تکرار  بار  چند  شدند.  منتقل   LB طرح  یک  از 
شد تا نانوفیلم های MOF به طور انبوه و در تعداد زیاد ایجاد شوند. 
ضخامت این فیلم های ساخته   شده با تعداد چرخه های رسوب دهی 
کنترل می شود. بلورینگی، جهت گیری گزینشی و همگني فیلم های 
 )l=1/554 Å( سنتزشده با استفاده از پراش تابش ایکس NAFS- 1

با وجود دو هندسه پراکندگی متفاوت، شیوه های خارج از صفحه  و 
حالت درون صفحه ای شناسایی می شود.

شبکه                        پارامترهای  حاصل،  ایکس  تابش  پراش  الگوهای 
که  می دهند  نشان  را   c=0/9380)3(  nm و   b=a=1/6460)3(    nm

 NAFS- 1 نمایانگر جهت گیری مطلوب ]001[ نانوورق های دوبعدی
به طور دقیق در فیلم است ]8،19[.

)SSH( رونشینی ناهمگن بستر دانه

روش SSH با روش رشد LPE فیلم های SURMOF متفاوت است. 
بدین دلیل که در روش SSH از بستر جامد به عنوان منبع فلز استفاده 
نمونه  برای  را  روش  این  قابلیت  ابتدا   Yaghi و   Yang می شود. 
نانوبلورهای نقره پوشش یافته با اکسید فلزی نازک نشان دادند ]20[.
فیلم های نازک اکسید فلزی با استفاده از روش رسوب دهي لایه 
اتمی روی نانوبلورهای نقره قرار می گیرند. همان طور که در شکل 6 
نشان داده شده، شکل گیری MOF به سادگی با فروبردن نانوبلورهای 
پوشش یافته با اکسید در محلولی از اتصال دهنده های آلی آغاز شده 
فلزی  یون های  مولکولی  و  سازنده   واحدهای  بین  واکنش  است. 
 MOF موجود در بستر اکسیدی انجام شده و سپس فیلم های نازک

تشکیل شده اند. 
برای تولید فیلم های نازک MOF با مساحت بیشتر، نانوبلورهای 
نقره برای اولین بار در قالب قطره روی بستر سیلیکونی قرار گرفتند 
با  کنترل شده  ضخامت  با  آلومینای  فیلم  سپس،  7-الف(.  )شکل 
استفاده از فرایند ALD در دمای C° 60 لایه نشانی شد. با استفاده از 
تری متیل آلومینیم و آب به عنوان پیش ماده، فیلم های Al2O3  با نرخ 
رسوب دهی nm 1/0 در هر چرخه رسوب کردند. پس از آن در یک 
نانوبلورهای  غوطه ورکردن  با   ،140 °C دمای  در  ریزموج،  راکتور 
برپایه  اتصال دهنده های  از  محلولی  در  آلومینا  با  پوشش یافته  نقره 

شکل 5- طرحی از سنتز NAFS-1 با مجموعه پودمانی و ترکیب 
.]8،19[ LB رشد لایه به لایه با روش
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گذشت  از  پس  شد.  تشکیل  مد نظر   MOF رسوب  پورفیرین، 
min  10 از زمان واکنش، شکل OH-nano-Ag MOFs مشاهده شد 

)شکل 7-ب( ]21[.

رسوب دهی الکتروشیمیایی

 MOF به طور کلی، سه نظریه متفاوت برای ساخت فیلم های نازک 
از راه روش های الکتروشیمیایی بیان شده است: 

با  الکترود فلزی  این فرایند )شکل 8( یک  رسوب دهی آندی: در 

حل کردن آندهای فلزی به صورت الکتروشیمیایی با استفاده از ولتاژ 
به راحتی  تولید شده،  فلزی  یون های  می شود.  استفاده  زیاد  مثبت 
می دهند،  واکنش  الکترولیت  در  موجود  آلی  اتصال دهنده های  با 
فیلم های نازک MOF روی آند سنتز می شوند و رشد می کنند ]10[.
 MOF آندی  الکتروشیمیایی  این روش، رسوب دهی  آسانی  به دلیل 
به طور گسترده برای ساخت انواع مختلف فیلم های نازک MOF روی 
 Cu2(BTC)3 یا HKUST-1 بسترهای فلزی استفاده می شود. از جمله
روی الکترودهای Cu (BTC) اختصار بنزن-5،3،1-تری  کربوکسیلیک 

واحدهای  )ب(  به  اتصال  با  که  اکسید  آلومینیم  میله ای شکل  واحدهای  )الف(  از:   Al2(OH)2TCPP فلز-آلی  چارچوب  ساخت   -6 شکل 
پورفیرین )H4TCPP( به )پ( MOF سه بعدی تبدیل می شوند ]20[.

نقره  نانوبلورهای  آلومینا و )ب(   ALD نقره: )الف( قرارگرفته تحت رسوب دهی  نانوبلورهای هشت وجهی  از   SEM شکل 7- عکس های 
.]21[ TCPP پس از افزودن اتصال دهنده های MOF (OH-nano-Ag⊂MOFs( محصورشده با

)ب()الف(

)الف(

)ب(
)پ(
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اسید(، Zn3 (BTC) روی صفحه  های MIL-100 (Fe) ،Zn روی آند 
روی)5،3،1-تریس ]4-)کربوکسی  فنیل(-اکسامتیل[-6،4،2-  و   Fe

.]22[ Zn روی صفحه  های Zn(TPTC( یا )تر ی متیل  بنزن
 در بعضی موارد، بسترهای غیرفلزی به منظور تامین منبع فلزی، 
رشدیافته    Cu2(BTC)3 مانند  می شوند،  داده  پوشش  فلزی  فیلم  با 
روی شیشه پوشش یافته با مس. همه فلزات برای رسوب دهی آندی 
نیستند. گاهی وجود فرایندهای مربوط به خوردگی، مانع  مناسب 
از رشد لایه های MOF همگن می شوند. افزون بر رشد فیلم های 
نازک MOF همگن روی آندهای فلزی، پوششMOF ناهمگن نیز 

روی لایه های اکسیدی دوپه شده با یون های فلزی، رشد می کنند.
فرایند  این  در   :)electrophoretic( الکتروکوچی  رسوب دهی 
حاوی  محلول  در  رسانا  الکترود  دو   ،9 شکل  در  نشان داده شده 
پیش ماده های MOF با سطح باردارشده، غوطه ور می شوند. هنگامی 
ایجاد  الکتریکی  میدان  می شود،  اعمال  الکترود  دو  بین  ولتاژ  که 
می شود. این میدان ذرات MOF را به سوی الکترود باردارشده در 
جهت مخالف هدایت می کند. بدین ترتیب، این هدایت به تشکیل 

فیلم های نازک MOF منجر می شود ]10،23[. 
رسوب دهی کاتدی: Dincặ و همکاران این روش ساخت فیلم های 
 ،)10 )شکل  فرایند،  این  در  داده اند.  توسعه  را   MOF نازک 
 )CE( و الکترود کمکی )WE( الکترودهای بی اثر مانند الکترود کار

به عنوان جداکننده های بی اثر شیمیایی استفاده می شوند ]24[.

در  مشارکت  بدون  الکترون ،  منبع  به عنوان  تنها  الکترودها  این 
واکنش های تشکیل MOF فعالیت دارند. گام اصلی در رسوب دهی 
است  کاتد  نزدیکی  در  قلیایی  منطقه  یک  به دست آوردن  کاتدی، 
 )deproton ate( پروتون زدایی  و  اعمال  آلی  لیگاند های  آن  در  که 
می شوند و پروتون خود را از دست می دهند. این عمل را می توان 

روش  با   MOF نازک  فیلم های  الکتروشیمیایی  سنتز   -8 شکل 
رسوب دهی آندی ]10[.

روش  با   MOF نازک  فیلم های  الکتروشیمیایی  سنتز   -9 شکل 
رسوب دهی الکتروکوچی ]10[.

روش  با   MOF نازک  فیلم های  الکتروشیمیایی  سنتز   -10 شکل 
رسوب دهی کاتدی ]10[.
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اجسام  یا  هیدروکسید  تشکیل  و   )NO3
¯( اکُسوآنیون ها  کاهش  با 

داربستی )شکل 11( به دست آورد. لیگاندهای آلی پروتون زدایی شده 
بلورینگی  و  می دهند  واکنش  محلول  در  فلزی  پیش ماده های  با 
MOF و  نازک  فیلم های  تشکیل  به  کاتد  سطح  در   MOF ذرات 

(Zn4O(BDC)3 و MOF-5) منجر می شود ]24[.

MOF رسوب دهی پودر برپایه

بر پایه  پودرهای  از   MOF نازک  فیلم های  تولید  برای  روش  چند 
حلال گرمایی  سنتز  روش های  مبناي  بر  که  دارد  وجود   MOF

استاندارد هستند. روش های زیر به طور موفقیت آمیز در پژوهش های 
پیشین به کار رفته اند :

1- رسوب دهی مستقیم MOF های پودری سنتز شده روی بستر با 
استفاده از روش هایی مانند قطره ریزی )drop-casting( یا پوشش دهی 

، MOF چرخشی با به کارگیری تعلیقی از ذرات
پلیمری  پیوند  دارای   MOF ذرات  از  تعلیقی  پوشش دهی   -2
،MOF اضافی برای به دست آوردن غشاهای ماتریس مخلوط بر پایه
 MOF نازک  فیلم های  که  ترتیب  بدین  درجا،  رسوب دهی   -3
سنتز  فرایند  طی  واکنش دهنده  دارای  محلول های  درون  پودری 
لایه نشانی  محلول،  در  غوطه ورشده  بسترهای  روی  حلال گرمایی 

می شوند ]25[.
رسوب دهی الکتروافشانش: رسوب دهی مستقیم MOFهای پودری 
روش  از  استفاده  با  می توان  را  جامد  بسترهای  روی  سنتزشده 
الکتروافشانش انجام داد که در شکل 12 نشان داده شده است. در 
 160  °C دمای  تا  از رسوب دهی  پیش  آلفاآلومینا  بستر  فرایند،  این 
پیش ماده  محلول های  حاوی  مویینه  به  ولتاژ  می شود.  گرمادهی 
افشانده  داغ  بستر  روی  پیش ماده  محلول  شد.  اعمال   ،)ZIF- 7(

 ZIF-7 نازک  فیلم های  تشکیل  به  حلال ها  سریع  تبخیر  می شود. 
منجر می شود ]18،26[.

رسوب دهی  روش  از  همکاران  و   Qiu الکتروریسی:  رسوب دهی 
ماتریس- مخلوط  غشای  آوردن  به دست  برای  الکتروریسی 
شده  داده  نشان   13 شکل  در  که  کرده اند  استفاده   MOF بر پایه 
است. با مخلوط کردن تعلیقی از بلورهای دانه مانند روی )2-متیل-
ایمیدازولات( یا ZIF-8 با پلی وینیل پیرولیدن، محلول مدنظر تهیه 
با گرانروی  می شود. این روش برای تهیه  محلول های یکنواخت، 
متوسط و مناسب استفاده می شود. سپس با اعمال ولتاژ kV 12 در 
فاصله cm 15، این تعلیق در سرنگ بارگذاری می شود تا پوشش 
الیافی  پوشش  سپس،  دهد.  شکل  را   PVP/ZIF-8 آمیخته  الیافی 
حاصل به عنوان لایه  دانه مانند برای سنتز غشاهای ZIF-8 باکیفیت 

استفاده شد  ]27[.
پرس کاری داغ: اخیرا، Wang و همکاران نظریه  حلال و پیوند آزاد 
را برای تولید پوشش های پایدار MOF با استفاده از روش منحصر 
به فرد پرس کاری داغ گزارش دادند. این روش شامل پیش ماده های 
MOF تحت فشار و داغ و یون های فلزی یا اتصال دهنده های آلی 

روی بسترهاست که می توانند به سرعت با گروه های عاملی سطح 
سپس،  دهند.  واکنش  اول،  لایه  تشکیل دهنده  فلزی  مکان های  یا 
این  می کند.  رشد  اعمال شده،  فشار  و  دما  تحت   MOF پوشش 

شکل 11- ساختار MOF-5 سنتز شده با روش رسوب دهی کاتدی 
.]24[

برای سنتز  الکتروافشانش  از روش رسوب دهی  نمایی  شکل 12- 
.]26[ )60 °C( روی آلومینای داغ ZIF-7 غشای
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می کند.  تبدیل  پایداری  بسیار  پوشش  به  را   MOF پودر  فرایند، 
مانند پوشش  به طور موفقیت آمیز در بسترهای مختلف  این روش 
کربنی، فیلم آلومینیم اکسید آندی )AAO(، اسفنج نیکل، فویل مس، 

پارچه  و الیاف شیشه استفاده می شود  ]28[.

تولید فیلم های نازک MOF بر پایه  خلأ

نازک  فیلم های  رسوب دهی  برای  گزارش شده  روش های  بیشتر 
MOF، مربوط به انجام واکنش شیمیایی در حلال های آلی است. با 

این حال، استفاده از فیلم های نازک MOF بر پایه محلول، به علت 
آلودگی های موجود در محلول های سنتزی آن ها، برای بسیاری از 
فرایندهای تولید میکروالکترونیک به دلیل حساسیت زیاد، پیشنهاد 
بر پایه   نازک  فیلم  این زمینه، روش های رسوب دهی  نمی شود. در 
خلأ مزایای زیادی دارند. در ادامه دو روش سنتز فیلم های نازک 
MOF بر پایه خلأ، یعنی رسوب دهی های شیمیایی بخار و لایه اتمی 

شرح داده می شود.
رسوب دهی شیمیایی بخار: این نوع رسوب دهی فیلم ها و پوشش ها، 
شامل جذب و انجام واکنش شیمیایی گازها با سطح بستر است. با 
این روش می توان پوشش های محکم با ابعاد کنترل شده، مثلا روی 
انحنادار مانند داخل لوله ها تولید کرد.  Stas sin و  یا  سطوح داخلی 
همکاران با استفاده از این روش، فیلم های نازک Cu-MOF با ضخامت 
کنترل شده را، سنتز کردند. MOF های مدنظر برپایه فلز مس بوده  و از 
اتصال دهنده هایی مانند 4،1-بنزن دی کربوکسیلیک اسید  و ترانس4،1-

 CVD روش  شده اند.  ساخته  دی کربوکسیلیک  اسید  سیکلوهگزان 
استفاده شده در این کار، شامل دو مرحله است. ابتدا، رسوب دهی فلز 
یا اکسید فلز )Cu وCuO( به عنوان منبع فلزی و سپس یک مرحله 
در  آلی  اتصال دهنده های  و  پیش ماده  این  بین  واکنش جامد-بخار 
فاز گازی است که در نهایت فیلم نازک چارچوب های مد نظر سنتز 

می شود ]29[.
نوعی رسوب دهی  نیز  این روش   :)ALD( اتمی  رسوب دهی لایه 
CVD، طی  برخلاف  اما  است،  فاز گازی  در  نازک  فیلم  شیمیایی 
آن از واکنش های سطحی خودمحدود کن )self-limiting( استفاده 
می شود که ضخامت فیلم را بهتر کنترل می کنند. این روش به طور 
مداوم بر واکنش های خوداشباعی گاز روی سطح، تکیه دارد. پس 
از اشباع سطح با پیش ماده فرار، محفظه  راکتور برای جلوگیری از 
واکنش میان پیش ماده های مختلف، با گاز بی اثر پاک سازی و تصفیه 
می شود. پس از آن، سطح با پیش ماده  متفاوت دیگری اشباع می شود. 
فرایند تولید فیلم های نازک MOF با روش ALD در شکل  14 نشان 

داده شده است. این فرایند شامل دو مرحله پیوسته است:
1- رسوب یک تک لایه از پیش ماده های فلزی فرار روی بستر و

2- رسوب لایه دوم اتصال دهنده های آلی فرار.
تکرار مراحل 1 و 2 موجب می شود تا فیلم های نازک با ضخامت 

مد نظر رشد کنند ]30[.

MOF کاربرد فیلم های نازک
بلوری  این جامدهای  داده شده است که  نشان  اخیر  در سال های 

 ZIF-8 الکتروریسندگی  رسوب دهی  فرایند  از  نمایی   -13 شکل 
.]27[ SiO2  روی یک ویفر میکروحفره

نازک  فیلم های  ساخت  برای   ALD فرایند  از  نمایی   -14 شکل 
.]30[ MOF
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به دلیل وجود ساختار متخلخل و مساحت سطح زیاد در زمینه های 
مختلف کاربرد دارند. برای مثال، فیلم های نازک MOF می توانند 
به عنوان لایه های نورفعال برای تبدیل انرژی خورشیدی به انرژی 
همچنین،  شوند.  استفاده  فوتوولتایی  دستگاه های  در  الکتریکی 
می توانند با فعالیت های الکتروکاتالیزی و نورکاتالیزی باعث کاهش 
کربن  دی اکسید موجود در جو شوند. فیلم های نازک MOF، به دلیل 
داشتن ساختار متخلخل، رسانندگی الکتریکی زیادی داشته و قابلیت 
به کارگیری در دستگاه های الکترونیکی را نیز دارند. در شکل 15 

به تعدادی از کاربردهای فیلم های نازک MOF اشاره شده است. 

نتیجه گیری

به طور خلاصه طراحی و سنتز فیلم های نازک چارچوب های فلز-
 MOF آلی توجه زیادی را به خود جلب کرده است. فیلم های نازک
با استفاده از روش های متنوعی در محلول و در خلأ سنتز می شوند. 
سنتز کنترل شده فیلم های نازک  یک مرحله اساسی در آماده سازی 
این  از  کدام  هر  می رود.  به شمار  مختلف  کاربردهای  برای  آن ها 
بنابراین،  می شوند.  ماده  در  متفاوتي  ایجاد خواص  باعث  روش ها 
مناسب  انتظار، روش  مورد  کاربردهای  و  در نظر گرفتن خواص  با 
می توان  نازک  لایه های  از  می شود.  انتخاب  نازک  فیلم  سنتز  برای 
الکتریسیته  و  مغناطیس  مکانیک،  شیمی،  اپتیک،  زمینه های  در 
نور فعال  لایه  به عنوان  می توانند  نازک  فیلم های  این  کرد.  استفاده 
در سلول های خورشیدی برای تبدیل انرژی خورشیدی به انرژی 

الکتریکی، به شکل غشا برای جداسازی گازهای مختلف موجود در 
جو، به عنوان رسانا در دستگاه های الکترونیک و همچنین با ذخیره 

انرژی در باتری ها و خازن ها به کار روند.
بر پایه  روش های  از  نازک   فیلم های  شناسایی  و  تجزیه  برای 
 ،)XPS( الکترون مانند روش طیف سنجی نورالکترونی تابش ایکس
طیف سنجی الکترون اوژه )AES( و طیف سنجی جرمی یون ثانویه 
 ،MOF نازک  فیلم های  این  اگرچه  می شود.  استفاده   )SIMS(
عملکرد جذاب و فوق العاده ای از خود نشان می دهند، اما هنوز راه 

درازی تا صنعتی و تجاری شدن در پیش دارند.
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