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摘  要：金属有机框架(MOFs)是一类由金属离子与有机配体通过配位作用自组装形成的晶态多孔材料，具有结构可调、孔隙

率高和功能多样等特点。然而，MOFs 通常以粉末形态存在，难以直接应用于微纳器件中，因此发展能够实现高精度空间排

布与图案化的技术，成为推动 MOFs 从材料基础研究迈向功能集成器件的关键。本文系统综述了 MOFs 图案化技术的研究进

展，着重分析了从间接组装(如模板法、印刷技术)到直接图案化(如光刻、电子束、激光直写)的技术发展路径。文中详细介绍

了紫外光、电子束、X 射线及激光等直接图案化方法的工作原理，并与间接策略在分辨率、结构保持能力和工艺兼容性等方

面进行了对比。最后，总结了该领域在提升分辨率、实现工艺标准化及异质材料集成等方面所面临的挑战，并对 MOFs 图案

化技术与半导体工艺相结合的未来发展方向进行了展望，以期为 MOFs 微纳器件的制备与应用提供参考。 
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金属有机框架(metal-organic frameworks, MOFs)
是由金属离子或金属簇与有机配体通过配位键自组

装形成的晶态多孔材料[1–2]。其结构兼具长程有序的

周期性以及在分子层面可精准设计与调控的特点，

研究人员可通过选择金属节点的配位数目、有机配

体的构型与官能团，在原子尺度上构筑材料的拓扑

结构，并在纳米尺度调控其孔道尺寸、形状与表面

化学性质[3]。MOFs 普遍具有高比表面积与孔隙率，

孔道表面易于修饰并可引入多样化功能位点，因此在

气体存储[4–6]、非均相催化[7–13]、分子分离[14–16]与化

学传感[17–19]等领域展现出显著的应用潜力。特别值

得关注的是，通过精心的组分设计与后合成修饰，

研究者已在多种 MOFs 体系中成功调控其电学、光

学等物理性质，为其在微纳电子与光电器件中的功

能化应用奠定了材料基础[20]。然而，尽管上述材料

性能优势显著，但 MOFs 目前常见的形态仍以多晶

粉末或块体为主，其微米级尺寸与难以直接操控的

物理形态，严重阻碍了在微纳器件中的高效集成与

功能化应用。当前，微电子、集成光子学与高精度

传感技术不断向微型化、集成化与智能化演进，如

何将 MOFs 的优异物化性能有效转化为固态器件的

实际功能，已成为该领域的重要研究方向。实现该

目标的关键在于发展高效可靠的图案化技术，即将

MOFs 以高质量薄膜或精细微纳结构的形式，稳定

且可重复地制备于硅片、玻璃或柔性聚合物等功能

性基底上。图案化技术是连接材料本征特性与器件

功能的核心环节，也是推动 MOFs 在集成电路、高

密度传感器阵列及片上光子器件中实现实际应用的

关键工艺步骤。 
然而，MOFs 的材料本征特性为其高精度图案

化带来了一系列挑战[21]。其晶体骨架主要由配位键

构成，机械强度相对有限，且内部富含纳米级贯通

孔道，因而对化学环境与物理加工条件极为敏感。

传统微纳加工中常用的等离子体刻蚀、湿法腐蚀等

技术所依赖的高能粒子或活性化学物质[22]，易破坏

MOFs 的结构完整性或导致孔道堵塞。此外，许多

MOFs 在湿度、温度及光照条件下的稳定性欠佳，

与标准半导体工艺之间存在着明显的兼容性矛盾。

这些因素共同制约了 MOFs 在器件集成中的直接使

用。早期发展的图案化方法，如模板辅助生长与各 
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类打印技术，虽初步实现了 MOFs 的图形化，但在

图形分辨率、膜层均匀性、三维加工能力以及材料

本征性质的保持方面仍存在明显局限。为克服这些

不足，直接图案化技术近年来逐渐成为重要发展方

向。与依赖外模板或材料转移的间接策略不同，该

方法直接对预先沉积的 MOFs 薄膜或其前驱体进

行局域化处理，通常基于紫外光、电子束、X 射线

或激光等辐照手段。其图案化机制主要包括 2 类：

1) 通过辐照诱导的光化学过程，如配体交联、框架

降解或表面官能化，从而调控曝光区域在后续显影

中的溶解性差异；2) 利用高能辐照对材料进行直接

物理刻蚀或成分去除。这 2 种机制均能在曝光区与

非曝光区之间建立显著的物化性质差异，进而通过

选择性显影获得高分辨率图形。该方法不仅减少了

对传统光刻胶的依赖，降低了有机残留带来的污染

与工艺兼容性问题，而且在保持 MOFs 结构完整性

与孔隙特性方面表现出明显优势，为 MOFs 与现有

微纳加工体系的深度结合提供了有效路径。 
基于上述背景，本文系统性综述了 MOFs 图案

化技术的研究进展。首先，阐述 MOFs 的结构特性

及其在微纳电子与光电器件中适用的物理化学基

础，并分析此类材料对图案化工艺提出的特殊要求

与挑战；其次，遵循从间接组装到直接图案化的技

术演进脉络，详细评述各类策略的工作原理、实施

方法、技术特点及代表性研究，并对关键性能指标

进行对比分析；最后，总结该领域当前面临的核心

科学问题与技术瓶颈，并对未来研究方向与应用前

景进行展望，旨在为 MOFs 在微纳功能器件中的集

成与应用提供系统的理论参考与实践指引。 

1  金属有机框架的结构特征与图案化

需求 
MOFs 具有优异的结晶性、本征多孔结构、高

比表面积、功能可调的构筑单元以及骨架结构可预

设计等特点，是目前研究最为广泛的一类晶态多孔

材料[23]。早期研究主要围绕其粉末形态展开，广泛

应用于气体吸附与储存、药物递送及非均相催化等

领域。近年来，随着薄膜制备工艺的不断突破，MOFs
以薄膜形式集成于固态器件的潜力日益受到关注，

有望在下一代微电子、集成光子学、高灵敏度传感

及生物医学应用中发挥重要作用[24–25]。例如，在微

电子领域，MOFs 所具有的低介电常数和良好的热

稳定性使其成为理想的互连介质材料，但其应用的

前提是发展出与现有半导体工艺兼容的图案化方

法[26, 27]；在高密度传感阵列中，为实现对多目标物

的并行、高选择性检测，需将具有不同识别特性的

MOFs 精确制备于芯片预设位置[19, 28–29]；在集成光

子学领域，MOFs 的发光、非线性光学等性质与其

周期性结构紧密相关，需通过图案化技术将其加工

为光子晶体、波导或微腔等结构，以实现对光场的

有效操控[30–32]。上述应用场景共同指向一个核心需

求：发展能够在微纳尺度上对 MOFs 进行精确定位

与图形化的加工技术。 
从控制维度的视角来看，MOFs 的图案化技术

可划分为 3 个递进的层级(图 1)：首先是垂直于基底

方向的一维控制，主要实现薄膜厚度的均匀调控；

其次是基底平面内的二维控制，能够在特定区域选

择性生长或定位 MOFs，形成平面图形；最终是三

维空间控制，可在复杂的不同基底材料表面或多层

结构中实现 MOFs 的精确排布。这一控制层级的不

断拓展，反映了图案化技术从简单成膜向复杂结构

构筑的演变趋势[33]。 

 

图 1  MOFs 图案化的控制层级。红色箭头指向受控生长方

向：(a) 垂直于基底的控制(1D)，(b)基底平面内的控

制(2D)，以及(c)空间控制(3D)[33] 
Fig. 1  Levels of control for MOFs patterning. The red arrows 

are pointing towards the controlled direction of growth: 
(a) control perpendicular to the substrate (1D), (b) 
control in the plane of the substrate (2D), and (c) 
control in space (3D)[33] 

 

驱动 MOFs 图案化发展的核心动力是微型化器

件的快速发展，通过对功能材料尺寸与位置的精确

定位，直接推动了集成电路元件密度的提升、器件

性能的优化以及制造成本的降低。将 MOFs 这类具

有优异本征性能的多孔材料，通过图案化加工技术

集成于微纳尺度，有望催生出一系列性能超越宏观

器件的 MOFs 基微型化器件，涵盖光学、化学传感、

医疗诊断等新兴应用领域。因此，发展高效、可靠

的 MOFs 图案化技术，不仅是连接材料本征特性与

器件功能的桥梁，更是推动 MOFs 从基础研究走向

实际应用的关键环节。理想情况下，此类图案化方

法应满足以下标准：①具备良好的可规模化能力，

能够实现高分辨率且大面积均匀的图形；②普适于
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具有不同化学结构、几何形貌及功能特性的 MOFs
体系；③能够在加工过程中保持 MOFs 的本征结构

与物理性质。当前，MOFs 图案化技术尚处于发展初

期，距离上述理想标准仍有差距。因此，为应对这

一问题，研究者们发展了多种间接图案化与直接图

案化策略，逐步构建起 MOFs 微纳加工的方法体系。  

2  金属有机框架图案化技术的分类与

核心挑战 
MOFs 图案化技术依据其在加工过程中是否引

发材料本征的化学或物理结构转变，可分为间接图

案化与直接图案化两大类[34]。这两类技术路线在作

用原理、工艺流程与图形性能上具有本质区别，共

同构成了 MOFs 微纳加工的技术体系。需要说明的

是，尽管 3D 打印等技术也可实现 MOFs 的宏观结

构成形，但这类方法通常面向毫米至厘米级构件，

且已有专门综述予以系统总结[35–36]；此外，其在图

形分辨率(通常限于数十微米以上)和集成度方面难

以满足微纳电子器件的精细制造需求，因此本文不

再展开讨论。 
间接图案化指的是不直接改变 MOFs 的化学结

构，而是通过外部空间约束控制其沉积或生长过程

来实现图形转移。该类方法主要依赖物理模板或表

面化学图案限定 MOFs 的生长区域，或通过喷墨打

印、微接触印刷等方式将 MOFs 或其前驱体溶液沉

积于基底指定位置。这类方法工艺较为简单，为 MOFs
的初步图形化提供了可行路径，但其分辨率常受限

于模板尺寸或液滴扩散效应，难以实现亚微米级精

细结构；此外，在结晶质量调控、孔隙结构保持以

及三维复杂图形制备等方面仍面临显著挑战。 
直接图案化则摆脱了对图形转移介质的依赖，

直接利用紫外光、电子束或 X 射线等辐照源对预制

MOFs 薄膜进行局域处理，通过诱导曝光区域发生

物理或化学变化实现图案化。其作用机制主要包括

2 类：1) 光化学调控溶解性，即通过辐照触发配体

交联、骨架降解或官能团修饰，从而改变曝光区域

在显影液中的溶解行为；2) 物理刻蚀或成分移除，

利用高能粒子束直接对薄膜进行溅射或分解。无论

采用何种机制，其核心均为在曝光区与非曝光区之

间建立显著的溶解性差异，进而通过选择性显影获

得清晰图形。与依赖光刻胶的传统图案化工艺相

比，直接图案化避免了有机残留物堵塞孔道的问题，

同时更好地保持了 MOFs 的本征结晶性与孔隙特

性，因而在实现高分辨率、高保真图案化方面表现

出明显优势，已成为当前 MOFs 微纳加工领域的前

沿方向。 
从技术发展脉络来看，MOFs 图案化技术正从

依赖外部模板的图形化向基于辐照诱导材料原位转

变的图形构建进行转变。这一发展趋势旨在系统解

决 MOFs 在微纳尺度下的高精度成型、异质集成及

与半导体工艺兼容等核心问题，推动 MOFs 从高性

能粉末材料向可精确定位、可功能集成的微纳结构

转变，从而为其在下一代电子信息器件中的实际应

用奠定技术基础。 

3  金属有机框架间接图案化技术 
间接图案化技术的核心在于对 MOFs 成核与生

长理化环境进行预先设计与空间调控，或对预合成

MOFs 纳米微晶基元进行定向转移与组装。与直接

作用于已形成稳定骨架的加工方式不同，该类策略

并不对 MOFs 框架施加高能辐射或发生剧烈的化学

反应，而是通过物理限域、界面化学引导或机械驱

动等手段，在预设空间内实现 MOFs 的选择性构筑。

这种非侵入式的加工范式有效规避了结构损伤与孔

道塌陷等问题，在较好地保持 MOFs 原始孔隙率、

结晶性及功能特征的同时，显著提升了其在复杂基

底、柔性衬底及大面积体系中的集成适应性。 
在早期研究中，喷墨打印作为一种具有优异可

控性的增材制造技术，通过液滴输运实现 MOFs 前
驱体在基底上的区域选择性沉积。Zhuang 等[37]利用

喷墨打印方式将 MOFs 前驱体溶液按预设图案沉积

于塑料、纸张及纺织品等多种非传统基底上，其关

键在于利用液滴在不同基底表面的润湿行为差异，

引导溶剂挥发过程中 MOFs 的原位成核与生长。研

究表明，这种基于溶液预定位的间接策略能够在非

刚性基底上构筑具有良好结晶性的 ZIF-8 等卤代沸

石咪唑框架(zeolitic imidazolate framework，ZIFs)图
案，为 MOFs 图案化提供了早期可行方案(图 2)。 

 

图 2  利用 HKUST-1 前躯体溶液作为“墨水”喷墨打印示意

图[37] 
Fig. 2  Inkjet printing of SURMOFs onto substrates using a 

HKUST-1 precursor solution as “ink”[37] 
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与此同时，纳米压印技术凭借模板驱动的机械

转移机制，实现了亚微米尺度的空间分辨，其在

MOFs 间接图案化中的应用主要可分为“原位诱导

生长”和“预合成基元转移”2 种模式。在原位诱导生

长方面，Doherty 等[38]将传统紫外光刻与纳米压印

技术结合，提出了一种基于溶胶–凝胶转化与软模具

压印的复合方法。通过在基底表面涂覆含 MOFs 前
驱体的聚合物溶胶，并借助聚二甲基硅氧烷模板提

供的物理限域及随后的紫外固化过程，可在实现微

米级图案成型的同时诱导 MOFs 在聚合物基质中原

位结晶，从而获得兼具结构完整性与机械稳定性的

复合膜层(图 3)。 

 

图 3  压印工艺示意图：(a) 制备紫外光刻的 SU-8 光刻胶薄

膜，(b) 将图案化 SU-8 薄膜压印至(c) 预先制备的

MOFs 薄膜上，该 MOFs 薄膜由 95℃加热的胶体溶液

获得。(d) 2 min 后分离两层薄膜，(e) 形成具有图案

化的 MOFs 薄膜表面。(f) NH2-MIL-53(Al)金属有机框

架材料图案的扫描电子显微镜照片[38] 
Fig. 3  Schematic of the imprinting process: (a) An UV 

lithographed film of SU-8 photoresist is prepared, (b) 
The patterned SU-8 film is pressed (c) onto a 
pre-prepared MOFs film obtained from a colloidal 
solution heated at 95 ℃. (d) After 2 minutes, the two 
films are separated, (e) leaving behind a patterned 
thin film MOFs surface. (f) SEM image of an 
NH2-MIL-53(Al) MOFs pattern[38] 

而在预合成基元转移方法中，Dalstein 等[39]报

道了一种基于胶体 MOFs 纳米晶的直接纳米压印策

略，该方法以预先合成的 ZIF-8 纳米晶体为基本构

筑单元，通过软模具压印在多种基底上形成特征尺

寸约为 200 nm 的周期性阵列。这类亚微米级二阶

光子结构不仅赋予 MOFs 薄膜层显著的光学衍射

特性，同时由于其完全依赖物理压印而非化学刻

蚀过程，能够最大限度地保留 MOFs 的本征吸附性

能，为低成本、高保真的光学与传感应用奠定了基

础方法。 
与此同时，在间接图案化技术中，使用最为广

泛的一类方法是基于基底修饰的空间限域生长。通

过对基底表面物理化学性质的预先调控，为 MOFs
的成核、生长或组装提供明确的空间蓝图。该技术

路径经历了从早期微米尺度的表面润湿性调节，到

三维模板引导生长，再到亚纳米尺度精细构筑的持

续发展。其中，利用自组装单分子层(self-assembled 
monolayers，SAMs)调控基底官能团分布，被认为是

实现 MOFs 选择性生长的基础策略。早期研究主要

依赖 SAMs 引入的表面能差异引导 MOF 成核。

Ameloot 等[40]通过结合前驱体溶液动力学调控与基

底表面化学修饰，实现了 HKUST-1 晶体的定向图

案化生长。随后，Zhuang 等[41]利用微接触印刷构筑

特定 SAMs 区域，在短时间内实现了 MOFs 晶体的

区域选择性沉积。Lu 等[42]进一步系统研究了 SAMs
对 ZIF-8 成核行为的促进或抑制作用，构筑了高质

量的微米级图案，并成功将其集成于光学传感器件

中。由于 ZIF-8 的折射率可随客体分子进入其孔道

而发生改变，该布拉格堆叠结构可作为挥发性分子

物种的传感平台。研究表明，这类结构能够实现对

包括氢气在内的特定蒸汽和气体选择性检测。同

年，Zhuang 等[43]结合电子束刻蚀与辐照促进交换

反应，实现了荧光型 MOFs 在纳米尺度功能区域内

的择优取向生长。随着研究的深入，基底表面修饰

手段不断拓展。Dimitrakakis 等[44]通过等离子体聚

合技术在柔性基底上选择性调控表面能，实现了

ZIF-9 的局域生长； Razmjou 等[45]则借鉴贻贝黏附

机制，利用聚多巴胺在基底上构筑 ZIF-8 图案，并

制备出性能优异的二维光子晶体传感器。进一步

地，Semrau 等[46]证明，通过构筑炔基或羧基末端

的 SAMs，并结合点击化学或配位相互作用，不仅

可实现 MOFs 的原位生长，还能够对预合成的

UiO-66和MIL-101纳米颗粒进行高精度定位组装。   
为获得更高维度的空间结构与更优的力学稳定
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性，研究者进一步发展了基于牺牲模板的原位转化

与固相转化策略。Tsuruoka 等[47]通过将金属离子预

掺杂于聚合物基底，并结合真空紫外光刻技术，利

用界面反应实现了 MOFs 生长位置的选择性锁定。

Huang 等[48]在此基础上构筑了超薄 UiO-66 膜，证

明复杂表面形貌有助于显著提升膜层的渗透通量。

近年来，该策略在构筑高度取向及导电 MOFs 方

面取得重要进展。Eagleton 等[49]发展了通过基底

化学转化或催化活性调控实现 MOFs 图案化的新

路径，利用铜基底的选择性氧化重构，在预设区

域原位形成 Cu-MOFs 图案，制备的导电纺织品可

同时实现H2S和NO的摩尔分数为10–6级别的检测。

Velásquez-Hernández 等[30]利用定向排列的 Cu(OH)2

纳米带阵列作为金属源，通过异质外延转化构筑了

三维取向的 MOFs 图案，并结合含溴配体的辐射敏

感性实现了 X 射线诱导的精细加工。Le 等[50]进一

步发展了固相转化策略，将预图案化的 Cu(OH)2管

状纳米阵列直接转化为垂直排列的导电 Cu3(HITP)2

膜，通过基底图案化有效缓解了导电 MOFs 中的

传质限制，实现了高灵敏度生物检测。该平台借

助 MOFs 骨架中固有的胺基官能团，实现了对皮质

醇特异性适配体的高效共价固定，传感器展现出

10–13 mol·m–3 的检测下限，动态响应范围覆盖 11 个

数量级。同年，Song 等[51]则报道了一种催化辅助合

成策略，在预先图案化的基底上实现了二维导电

MOFs 薄膜的取向可控生长，通过空间限域催化实

现了 MOFs 的定位沉积。采用面贴合式 Cu3(HHTP)2

薄膜的化学电阻器件在室温对摩尔分数为 3.0 × 
10–5 的 NH3表现出 197%的高响应率与 27 s 的快速

响应时间，不仅优于边缘贴合式器件的 90%与 69 s，
也超过了其他基于 Cu3(HHTP)2 的传感器报道值。这

类方法不依赖外部物理模板，而是通过基底自身的

化学转变或催化活性差异来引导 MOFs 的选择性生

长，进一步丰富了间接图案化的技术内涵。在更小

尺度下，间接图案化技术正逐步向极短波长辐照与

全气相工艺演进。Lugier 等[52]引入极紫外光刻对

SAMs 进行纳米级改性，引导 MOFs 在亚 100 nm 尺

度上选择性生长。Miao 等[53]提出了一种全气相处理

策略，通过电子束辐照钝化金属氧化物前驱体表面，

从而抑制特定区域的 MOFs 转化，实现了分辨率约

100 nm 的无显影图案化。该类“干法”工艺显著提升

了 MOFs 与现有微纳加工流程的兼容性(图 4)。更进

一步，Dzinnik 等[54]在单根多壁碳纳米管表面利用

电子束修饰羧基官能团，实现了 UiO-66 的局域生

长，为 MOFs 在分子尺度电子器件中的集成提供了

新的可能。   

 

2mlm is 2-methylimidazole.  

图 4  (a)电子束诱导区域选择性沉积 ZIF-8 的示意图，展示了不同形状的图案设计。对应制备 ZIF-8 图案的原子力显微镜照

片：(b)线条，(c)圆形，(d)方块[53] 
Fig. 4  (a) Schematic illustration of electron-beam-induced area-selective deposition of ZIF-8, showing different pattern designs. 

Atomic force microscopy images of the fabricated ZIF-8 patterns: (b) line, (c) circle, (d) square[53]           
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总体而言，间接图案化技术通过精细的界面设

计与生长环境调控，为 MOFs 由粉末材料向有序功

能体系的转变提供了多样化工具。从模板诱导生长

到数字化打印与组装，这些方法在保持材料本征特

性的同时显著拓展了其器件集成方式。然而，该类

技术通常涉及多步工艺流程，在图形分辨率、加工

效率以及与复杂三维结构制造的协同方面仍存在一

定局限，有待在后续研究中进一步突破。 

4  金属有机框架直接图案化技术 
为克服间接图案化方法在特征分辨率受限、工

艺流程复杂以及材料本征结构与功能易受破坏等方

面的内在不足，直接图案化技术逐渐发展为 MOFs
微纳制造领域的重要研究方向。该类技术以已形成

的 MOFs 薄膜或局域区域为加工对象，避免引入外

源模板、转移或剥离等中间步骤，直接利用紫外光、

电子束、X 射线或激光等辐照源作用于目标区域，

通过对能量输入方式、空间分布及作用时间的精确

调控，在局部尺度内诱导 MOFs 发生可控的物理形

变或化学转变。其基本机制在于通过辐照作用在曝

光区与非曝光区之间构建溶解性、表面润湿性、电

学性质或化学组成等方面的显著差异，从而借助选

择性溶解、去除或原位转化过程，实现微纳尺度图

形的构筑。相较于依赖传统光刻胶的间接方法，直

接图案化技术避免了有机光刻材料的引入，有效降

低了孔道污染与结构堵塞的风险，使 MOFs 在实现

空间构型调控的同时，能够在较大程度上保持其结

晶性、孔隙特征及化学功能的完整性。根据辐照源

类型及其主导作用机理的不同，现有 MOFs 直接图

案化技术主要归纳为以下 3 类。 
首先，以 X 射线或电子束为代表的高能辐射直

接光刻技术，依托强辐射—物质相互作用实现纳米

尺度甚至亚纳米尺度的空间分辨，在极限分辨率构

筑方面具有显著优势，但同时也伴随一定程度的辐

射损伤与结构破坏风险。Tu 等[55]率先报道了一种基

于 ZIFs 的无抗蚀剂直写技术，利用同步辐射 X 射

线或电子束照射诱导材料内部溶解性发生选择性

转变，在 ZIFs 薄膜上实现了亚 50 nm 的高分辨图案

(图 5)。该工作的关键突破在于，借助 X 射线较强

的穿透能力，对厚度达数百微米的晶态薄膜实现了

精确加工，且所得图案在显影后仍能保持原有的结

晶度与多孔结构特征。在此基础上，该团队进一步

将该策略拓展至极紫外光刻体系，通过原位同步辐射

显微技术揭示了卤素原子在辐射化学反应中的增

强作用，实现了 40 nm 分辨率的无抗蚀剂图案化，为

MOFs 材料与先进半导体工艺的潜在集成提供了重 
 

 
 

图 5  (a)通过 X 射线光刻与电子束光刻直接图案化 MOFs 薄膜的示意图。(b)ZIF‑71 薄膜在激光直写前后的 GISAXS 图与模

拟 XRD 对比。(c)图案化薄膜的光学轮廓仪图像(左，标尺 100 µm)及提取的线高度轮廓(右)。(d)图案化 ZIF‑71 的

SEM‑EDX 元素分布图(Zn、Cl、N、C，标尺 20 µm)[55] 
Fig. 5  (a) Schematic of direct MOFs film patterning via X‑ray and electron‑beam lithography. (b) GISAXS patterns of ZIF‑71 film 

before/after XRL and simulated XRD. (c) Optical profilometry of patterned film (left, 100 µm scale) and line profile (right). 
(d) SEM‑EDX mapping (Zn, Cl, N, C) of patterned ZIF‑71 (scale 20 µm)[55]           
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要示范[56]。针对湿法显影过程中溶剂毛细力引起的

微纳结构坍塌问题， Corkery 等[57]提出了一种全干

法电子束光刻策略。他们通过原子/分子层沉积制备

锌–咪唑酯 ZIFs 薄膜，在电子束照射下诱导 2-甲基

咪唑配体发生选择性降解并引起膜层致密化，随后

结合 1,1,1,5,5,5-六氟乙酰丙酮蒸气的低压气相刻

蚀，成功获得了线宽约 22 nm、间距约 30 nm 的高

保真纳米图案。除薄膜体系外，Miao 等[58]针对二维

层状 MOFs 单晶(ZIF-L)提出的电子束直写策略进一

步拓展了该方法的适用范围。研究表明，ZIF-L 在

电子束照射下表现出独特的双性(正/负)抗蚀剂行

为，通过精确调控曝光剂量与显影条件，可实现特

征尺寸低至 5 nm 的减材式加工；同时，电子束还可

诱导其由二维层状结构向三维立方相发生定向转

变，展示了其对单晶 MOFs 结构在纳米尺度上的精

细调控潜力。 
其次，激光诱导转化与成型技术，通过瞬态高

能量输入或高应变率冲击，实现 MOFs 的局域致密

化、结构重排及三维成型，在结构构筑自由度与功

能集成方面表现出显著优势。该类方法依托超快激

光触发的非平衡动力学过程，实现 MOFs 的直接图

案化与整体成型。Liu 等[59]提出的“激光诱导纳米锻

造”技术，利用纳秒脉冲激光消融激光吸收所层产生

的约 1 GPa 超高压及其对应的高应变率，成功克服

了 MOFs 晶体固有的脆性。研究发现，在激光冲击

作用下，MOFs 纳米晶体表面发生有限非晶化，使

原本孤立的粉末颗粒能够在无外加黏结剂的条件

下于晶界处相互融合，进而形成连续致密的 MOFs
薄膜(图 6)。实验结果表明，该方法可制备特征尺寸

低至 100 nm 的任意三维纳米结构，并具备高达

80~100 cm2·min–1 的加工效率。  
与此同时，成型后的 MOFs 薄膜在保持原始材

料约 1520 m2·g–1 高比表面积和结晶特性的同时，其

机械强度相较原始粉末显著提升，为高性能三维

MOFs 基传感器及器件的构筑提供了新的制造路

径。与前两种技术相比，基于紫外光的图案化技术

依托相对温和的光化学反应或光敏组分，在降低加

工成本、简化设备要求以及实现大面积制备方面更

具实际优势。Tian 等[60]提出的“交联诱导 MOFs 图

案化”策略，通过在胶体 MOFs 体系中引入光敏交

联剂，在紫外光或电子束照射下诱导配体间形成

共价交联，使曝光区域 MOFs 薄膜的溶解度显著

降低，从而实现分辨率约 70 nm 的图案化。制备

的图案被应用于光子蒸气传感器。其信号转导机

制基于挥发性分子吸附时材料折射率的变化，该

变化引起一阶衍射强度的改变，从而实现了对丙酮 

   

图 6  超快激光冲击实现 MOFs 纳米颗粒图案化并固结为整体薄膜的示意图[59] 
Fig. 6  Schematic of ultrafast laser‑shock nano‑forging of MOFs patterns and consolidation into a monolithic film[59]       
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和乙醇的高效检测。该方法不仅适用于多种 MOFs
体系，还验证了多材料叠层图案化的可行性。随后，

该团队进一步针对 ZIFs 材料发展了光诱导氟化策

略，利用约 10 mJ·cm–2 极低剂量的紫外光触发含氟

光敏分子与框架的共价结合，借助氟化后材料在水

中稳定性显著增强的特性，以水作为显影剂实现了

环境友好的图案化加工，并同时赋予材料优异的疏

水与防护性能[61]。图案化后的 ZIFs 薄膜保持了原有

的结晶性、多孔结构及网状化学特性，同时疏水性

显著增强，为水响应型荧光 MOFs 阵列的构建提供

了基础，在传感与多色信息加密等领域展现出应用

潜力。 
不同于上述负性成型路径，Zhu等[62]基于MOFs

配位键在酸性环境下的不稳定性，提出了光酸诱导

刻蚀的图案化策略(图 7)。该方法通过在 MOFs 薄膜

中引入光酸发生剂，使紫外光照射区域产生的酸性

物种选择性断裂金属—配体键，从而在显影过程中

实现局域去除。在较好地保持 MOFs 结晶性与孔隙

特征的前提下，为气体传感与显示器件的集成提供

了一种简便有效的解决方案。           

 
图 7  与多种胶体 MOFs 的兼容性：(a)典型 MOFs 图案化框架的晶体结构；(b) 对应 MOFs‑交联剂墨水的照片。(c)交联机理：

紫外/电子束辐照分解偶氮单体产生氮宾自由基，通过 C−H 插入反应连接相邻 MOFs 纳米颗粒，形成不溶网络。(d)MOFs
光刻流程：薄膜涂覆、图案化辐照与显影，得到不溶 MOFs 像素；可重复实现多层图案化。(e)10 cm 晶圆上大面积元

素周期表图案的照片[62] 
Fig. 7  Compatibility with diverse colloidal MOFs: (a) Crystal structures of representative MOFs‑patterned frameworks; (b) 

Photographs of corresponding MOFs‑crosslinker inks. (c) Crosslinking mechanism: UV/electron‑beam irradiation 
decomposes bisPFPA into nitrene radicals that link adjacent MOFs nanoparticles via C−H insertion, forming insoluble 
networks. (d) MOFs lithography process: film coating, patterned irradiation, and development yield insoluble MOFs pixels; 
repeatable for multilayer patterning. (e) Photograph of a large‑area periodic‑table pattern on a 10 cm wafer [62] 

 
综上所述，直接图案化技术通过针对 MOFs 材

料特性的机制设计，在分辨率、结构保持性与工艺

可行性之间建立了新的平衡。激光技术在原位三维

成型与功能结构构筑方面具有独特优势；高能辐射
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光刻在极限分辨率追求中不可替代；紫外光技术则

在成本控制与大面积加工方面更具应用潜力。未来，

该领域的发展亟须围绕不同技术路线的协同与融

合、与标准微电子制造流程的深度耦合，以及图案

化过程中 MOFs 结构演变与性能响应机理的系统研

究展开，以推动 MOFs 基功能器件由实验室研究向

实际应用转化。 

5  总结与展望 
MOFs 的图案化技术是其由功能材料走向集成

化微纳器件的关键支撑环节。本文系统梳理了该领

域的主要技术路线：以空间限域生长或定向转移组

装为代表的间接图案化策略，为 MOFs 在早期器件

中的集成与功能验证提供了可行路径；而以光、电

子束及激光等辐照能量对 MOFs 薄膜进行局域化处

理的直接图案化技术，则通过诱导化学交联、骨架

降解、相变或还原等过程，在显著提升图形分辨率

的同时，较好地保持了材料的孔隙结构、结晶性及

化学功能，已逐渐发展为当前 MOFs 微纳制造领域

的核心研究方向。为更直观地对比上述两类技术路

线在关键性能指标上的差异，本文汇总了不同图案

化方法的分辨率、适用 MOFs 体系及主要特点等信

息，如表 1 所示。 
尽管近年来相关研究取得了显著进展，MOFs 

图案化技术向实际器件与规模化应用迈进仍面临若

干关键挑战： 
 

表 1  不同 MOFs 图案化技术的关键指标对比 
Table 1  Comparison of key performance indicators for different MOF patterning techniques 

Technology category Specific method Resolution Applicable systems Main advantages Limitations 

Indirect patterning Template-assisted 
growth 

200 nm MOFs systems compatible with 
templates 

Simple process Complex template 
fabrication 

Indirect patterning Inkjet printing 10–100 μm Solution-processable MOFs systems High material 
utilization; 
compatible with 
multi-material 
printing 

Low resolution; limited 
by solubility/ 
processability 

Indirect patterning Microcontact printing 1–10 μm Solution-processable MOFs systems Fast; low cost Poor uniformity; difficult 
to achieve 
sub-micrometer 
features 

Direct patterning X-ray lithography < 50 nm X-ray-sensitive MOFs systems High resolution; large 
penetration depth 

Low throughput; high 
cost 

Direct patterning Electron-beam 
lithography 

< 50 nm Electron-beam-sensitive MOFs 
systems 

Ultrahigh resolution; 
mask-free direct 
writing 

High equipment cost; 
limited throughput 

Direct patterning Laser-induced 
transformation and 
shaping 

100 nm ZIF-8 (other systems remain to be 
explored) 

Binder-free 
processing; high 
fabrication 
efficiency 

High equipment cost; 
scalability and 
generality remain to be 
verified 

Direct patterning Ultraviolet lithography 70 nm Ultraviolet-sensitive MOFs systems Compatible with 
large-area substrates 

Resolution limited by 
optical diffraction 

 
1) 材料体系与作用机制的普适性仍然有限。 

目前，高效图案化方法多依赖于具有特定光敏基团

或易发生辐射化学反应的 MOFs 体系，如含卤素或

不饱和配体的框架结构，难以覆盖种类繁多的

MOFs 材料库。同时，辐照过程中能量与物质相互

作用对局部结晶度、孔道构型及表面化学状态的影

响机理，仍缺乏系统且定量的认识，制约了图案化

工艺的理性设计与可预测优化。因此，一个重要的

研究方向是通过配体设计或后修饰策略，增强

MOFs 对辐照能量的响应选择性，发展兼具优良物

理性能与可加工性的新型框架材料。特别值得强调

的是，MOFs 的溶液可加工性是实现高质量薄膜制

备与图案化集成的先决条件。当前多数 MOFs 以不

可溶的微晶粉末形态存在，难以形成均匀、致密且

大面积的薄膜，这严重制约了其在微纳制造工艺中

的适用性。 
2) 工艺精度与加工效率之间的内在权衡尚未

得到根本性突破。具备纳米甚至亚纳米分辨能力的

电子束直写等技术，通常受限于串行加工模式，难

以兼顾效率与成本；而具有并行加工潜力的紫外光



· 2334 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(7): 2325–2337 2026 年 

刻或掩膜曝光方法，其分辨率则受制于光学衍射极

限及 MOFs 本身的光响应特性。如何在保证高空间

分辨率的同时实现高通量加工，是 MOFs 图案化走

向规模制造所必须解决的核心问题之一。 
3) 与现有微纳制造流程的工艺兼容性及三维

集成能力仍显不足。将 MOFs 图案化过程引入成熟

的半导体或柔性电子制造体系，需要系统评估并解

决其在热稳定性、化学耐受性及机械完整性方面的

匹配问题。此外，当前研究多集中于二维平面结构，

而面向仿生界面、光子器件及储能系统等应用所需

的复杂三维 MOFs 微结构，其高保真、可设计的构

筑方法仍十分有限。 
展望未来，MOFs 图案化技术的进一步突破有

赖于材料化学、微纳加工与器件工程的深度交叉与

协同发展。值得重点关注的方向包括：1) 通过配体

设计或后修饰策略增强 MOFs 对辐照能量的响应选

择性，发展兼具优良物理性能与良好分散稳定性、

可形成高质量薄膜的 MOFs 胶体体系，以及探索大

面积、高均匀性 MOFs 薄膜的生长与转移方法，对

于推动图案化技术走向实际应用具有重要意义；2) 
探索自上而下精细加工与自下而上选择性生长相结

合的混合图案化策略，可以在分辨率与加工效率之

间实现新的平衡；3) 面向具体器件应用需求，发展

MOFs 与无机半导体、导电聚合物等材料的异质集

成及三维制造工艺。随着上述问题的逐步解决，

MOFs 有望实现由高性能块体或薄膜材料向可定制

化微纳功能单元的实质性转变，为其在信息技术、

环境监测与能源存储等领域的应用奠定坚实基础。 
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Extended Abstract 
Metal-organic frameworks (MOFs) are crystalline porous materials constructed from metal ions or metal clusters and organic 

linkers through coordination bonds. MOFs become one of the most actively studied functional porous materials due to their 
long-range structural order, high porosity, exceptionally large specific surface areas, and tunable pore environments. Researchers can 
design framework topologies in an atomic level and regulate channel dimensions, pore shapes, and surface chemistry in a nanoscale 
via selecting metal nodes with different coordination geometries and organic linkers with tailored sizes, conformations, and functional 
groups. These characteristics endow MOFs with a broad application potential in gas storage, molecular separation, heterogeneous 
catalysis, chemical sensing, optoelectronics, and emerging micro/nano devices. In particular, continuous progress on component 
design and post-synthetic modification make it possible to modulate the electrical, optical, and interfacial properties of MOFs systems, 
thereby creating opportunities for their integration into microelectronic, photonic, and sensing platforms. 

Despite these advantages, the practical use of MOFs in integrated devices remains strongly limited by their common physical 
forms. Most of MOFs are still prepared and utilized as polycrystalline powders, bulk crystals, or randomly deposited particles, which 
are difficult to position precisely on substrates or to incorporate into device architectures with controlled dimensions. As modern 
microelectronics, integrated photonics, and high-density sensor technologies continue to evolve toward miniaturization, 
multifunctionality, and on-chip integration, it is important to convert the intrinsic physicochemical properties of MOFs into 
device-relevant thin films and micro-/nano-structures. In this context, patterning technology plays a central role. It provides an 
essential bridge between the unique properties of MOFs and the fabrication requirements of practical devices via enabling 
high-quality MOF films or well-defined micro/nanopatterns to be formed on silicon wafers, glass, metals, and flexible polymer 
substrates. The development of reliable and precise patterning strategies is thus a key prerequisite for the implementation of MOFs in 
integrated circuits, sensor arrays, optical components, and other miniaturized functional systems. 

However, MOFs also present some distinctive challenges for micro-/nano-fabrication. Their frameworks are mainly stabilized by 
coordination bonds, which are generally weaker than the covalent or ionic bonds in conventional inorganic semiconductors. As a 
result, many MOFs possess a limited mechanical robustness and are sensitive to heat, moisture, irradiation, reactive chemicals, and 
aggressive processing environments. Furthermore, their interconnected nanoporous channels can be easily blocked or damaged during 
conventional lithographic and etching procedures. Standard microfabrication methods such as plasma etching, wet chemical corrosion, 
and resist-assisted processing often involve high-energy species or chemical agents that may degrade framework integrity, alter 
surface functionality, or collapse pore structures. In addition, the compatibility of many MOFs with established semiconductor 
processing conditions is also insufficient, especially with respect to thermal stability, solvent tolerance, and interface adhesion. These 
factors motivate the development of MOF-specific patterning methods that can deliver a high spatial precision, while preserving 
crystallinity, porosity, and functionality. 

According to whether the intrinsic structure of the MOF is directly transformed during processing, the existing MOF patterning 
technologies can be broadly divided into indirect and direct strategies. Indirect patterning does not primarily rely on structural 
modification of preformed MOFs. Instead, it controls where MOFs nucleate, grow, or deposit through external spatial confinement, 
surface chemical guidance, or material transfer. Representative approaches include template-assisted growth, inkjet printing, 
microcontact printing, selective growth on chemically modified substrates, and other spatially guided assembly methods. These routes 
are attractive because they are relatively simple, often mild, and generally effective for preserving the original porous framework. 
They play an important role in the early development of patterned MOF films and arrays, especially on nontraditional substrates and 
in proof-of-concept sensing devices. Nevertheless, their pattern fidelity is often restricted by template dimensions, droplet spreading, 
solvent evaporation, or interfacial diffusion. As a consequence, it remains difficult for many indirect methods to achieve 
high-resolution submicron-sized features, excellent film uniformity over large areas, and precise three-dimensional integration. 
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Direct patterning strategies emerge as a major focus of recent research. Unlike indirect routes, they directly process pre-deposited 
MOF films or their precursor-derived layers through localized irradiation or other targeted energy inputs. Ultraviolet light, electron 
beams, X-rays, and lasers are the most widely explored tools. Their underlying mechanisms can be generally categorized into two 
types. The first involves irradiation-induced chemical changes, such as ligand crosslinking, framework decomposition, bond cleavage, 
or surface functionalization, which create solubility or wettability contrast between exposed and unexposed regions and thus enable 
selective development. The second involves direct material removal or transformation through physical ablation, decomposition, 
densification, or phase change. Compared with conventional resist-based lithography, direct patterning often reduces the need for 
sacrificial organic photoresists and can minimize residue-induced pore blockage. The carefully-designed direct methods can achieve a 
higher resolution, while retaining a large fraction of the crystallinity, pore accessibility, and chemical functionality of MOFs. Recent 
studies demonstrate that X-ray and electron-beam lithography can produce features well below 50 nm, ultraviolet-based chemistry can 
offer an effective balance between resolution and scalable processing, and laser-induced methods can enable localized consolidation, 
shaping, and even three-dimensional structuring.  

From a broader perspective, the evolution of MOF patterning reflects a transition from externally guided deposition toward 
irradiation-driven in-situ material transformation. This transition is essential for addressing several key demands simultaneously, 
including precise positioning, high-resolution micro-/nano-structuring, heterogeneous integration, and compatibility with existing 
device fabrication workflows. Also, patterning requirements for MOFs can be understood as progressive levels of spatial control, i.e., 
one-dimensional control over film thickness, two-dimensional control over in-plane location and geometry, and three-dimensional 
control over complex architectures and multilayer arrangements. Expanding from simple film formation to sophisticated 
three-dimensional pattern construction will be crucial for realizing advanced device concepts in optics, sensing, electronics, and 
biomedicine. 

Summary and Prospects  Although substantial progress is achieved, several important challenges still limit a broader 
implementation of patterned MOFs. First, the existing methods are material-specific and depend on MOFs containing 
radiation-sensitive ligands or specially designed functional groups, which restricts universality across the large MOF family. Second, 
the mechanisms of structural evolution under irradiation or localized processing remain insufficiently understood, particularly 
regarding changes in crystallinity, pore structure, surface chemistry, and transport properties. Third, an inherent trade-off still exists 
between ultimate resolution and scalable, high-throughput manufacturing. Techniques with nano-sized precision are often slow and 
costly, whereas more scalable approaches usually sacrifice pattern fidelity. Future research should therefore focus on designing 
process-compatible and radiation-responsive MOFs, developing stable colloidal and thin-film platforms, clarifying structure-property 
relationships during patterning, and combining top-down lithography with bottom-up selective growth. Progress along these 
directions is expected to accelerate the transformation of MOFs from high-performance porous materials into programmable 
micro-/nano-building blocks for next-generation integrated devices.  
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