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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

In dieser Dissertation wird die Synthese und Charakterisierung elektrisch leitfdhiger
Koordinationspolymere behandelt. Hierbei werden sowohl unpordse, ein-
dimensionale lineare Koordinationspolymere auf der Basis eines Silber-Kronenether-
Komplexes als auch die zweidimensionale Graphen-analoge Metall-Organische

Geriistverbindung Cushhtp: niher betrachtet.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden die im Arbeitskreis Behrens entwickelten
linearen Koordinationspolymere [Ag(18K6)(bipy)]ClO4 und [Ag(18K6)(bipy)]BF4 auf
Basis eines Silber-Kronenether-Komplexes behandelt. Neben der Optimierung der
Syntheseparameter fiir hohe Ausbeuten eines polykristallinen Materials wurden
grundlegende Untersuchungen beziiglich der Druckstabilitat und der elektrischen
Leitfahigkeit dieser Materialien durchgefiihrt. Ebenso erfolgten strukturelle Unter-
suchungen zu Porphyin-basierten linearen Koordinationsverbindungen und deren

Vorlauferverbindungen.

Im zweiten Teil erfolgte die Synthese und Charakterisierung des zweidimensionalen
Cushhtp-MOFs (engl.: metal-organic framework, MOF). In einer wasserbasierten
Synthese, die zu einem nahezu quantitativen Umsatz fihrt, konnte durch die
Verwendung von Ammoniak die Partikelmorphologie beeinflusst werden, sodass
kontrolliert Nanostabchen oder Nanoplattchen erhalten werden konnten. Letztere
haben eine Partikeldicke von unter 10 nm bei einem Partikeldurchmesser von
mehreren Mikrometern. Das Material weist eine hohe BET-Oberflache bei einer
guten elektrischen Leitfdhigkeit auf. In den Plattchen sind die eindimensionalen

Poren senkrecht zur Oberflache der Partikel orientiert und somit sehr gut zuganglich.

Der Cushhtp.-MOF in der speziellen, hier hergestellten Morphologie weist somit sehr
gute Voraussetzungen fiir einen Einsatz als Sensor auf. Auch lassen sich sehr stabile
Suspensionen der Nanopldttchen erhalten, die gut fiir die weitere Verarbeitung
genutzt werden konnen. Beispielhaft wurden hier diinne Filme des Cushhtp:-MOFs
auf diversen Substraten mit Hilfe eines automatisierten Sprithprozesses erzeugt.
Hierfiir wurden hauptsichlich Glassubstrate und flexible Polycarbonat-Folien
verwendet, wobei sich dieser Prozess problemlos auf ITO- und FTO-beschichtetes
Glas, ITO-beschichtete PET-Folien und Gold-beschichteten Siliciumwafer
ubertragen liefl. Auch eine strukturierte Abscheidung des MOFs auf grofien Flachen
war moglich. Solche Filme konnen fiir die schnelle Detektion polarer Analyten
genutzt werden und zeigten in vorldufigen Versuchen ein schnelles Ansprechen und
eine schnelle Regeneration. Dartiber hinaus sind sie auch fir viele weitere

Anwendungen von Interesse.
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verbindungen, Sensoren, elektrische Leitfadhigkeit, Sprihbeschichtung

I



Abstract

Abstract

This dissertation deals with the synthesis and characterisation of electrically
conductive coordination polymers. Besides nonporous, one-dimensional linear
coordination polymers based on a silver-crown ether-complex, the two-dimensional

graphene-like metal-organic framework Cushhtp: was further characterised.

In the first part of this thesis the linear coordination polymers [Ag(18K6)(bipy)]ClO4
and [Ag(18K6)(bipy)|BF4, which were developed in the group Behrens and which are
based on a silver-crown ether-complex, are discussed. In addition to the optimization
of the synthesis parameters with regard to high yields of polycrystalline powder
samples, principle investigations on the pressure-depended stability as well as the
electrical conductivity were performed. Also, structural investigations on porphyrin-
based linear coordination compounds and their precursor compounds were

performed.

In the second part, the synthesis and characterisation of the two-dimensional
Cushhtp2-MOF (MOF: metal-organic framework) were carried out. Using a water-
based synthesis with nearly quantitative yield, the particle morphology could be
adjusted by the use of ammonia to obtain specifically nanorods to nanoplatelets. The
latter particles have a thickness below 10 nm while their lateral extension is in the
micrometer range. They exhibit a high BET-surface area and a good electrical
conductivity. Also, the one-dimensional pores are orientated perpendicular to the
particle surface and thus are very good accessible. So a high BET surface area and a

good electrical conductivity can be achieved at the same time.

The Cushhtp:-MOF with the special morphology presented here exhibits very good
prerequisites for applications in sensors. Also, very stable suspensions of
nanoplatelets can be obtained which can be used for further processing of the
material. Films with different layer thickness on several substrates were
accomplished by an automated spray-coating process. For this purpose, glass
substrates and polycarbonate foils were mainly used, but the process was easily
transferable to ITO- and FTO-coated glass, ITO-coated PET-foils and gold-coated
silicon wafers. Even the structured deposition of this MOF on large scale areas is
possible. Furthermore, the beneficial particle morphology leads to a very fast
detection of low amounts of methanol in a carrier gas stream and a fast recovery.

Such films are of interest for several applications.

Keywords: linear coordination polymers, metal-organic frameworks, modulated

synthesis, sensors, electrical conductivity, spray-coating
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1 Einleitung

1  Einleitung

Seit mittlerweile tber 20 Jahren sind die pordsen Metall-Organischen
Geriistverbindungen (engl: metal-organic frameworks, MOFs) ein intensiv
beforschtes Gebiet der Klasse der Koordinationsverbindungen und haben sich zu
einem eigenstindigen Gebiet entwickelt.[!?] Besonders die sehr hohen BET-
Oberflichen zusammen mit einer nahezu unbegrenzten strukturellen Flexibilitdt
durch die Kombination verschiedener anorganischer und organischer Komponenten
macht diese Verbindungsklasse potentiell fiir viele Anwendungen interessant.3-8]
Naturgemafl treten die MOFs immer in starke Konkurrenz zu anderen pordsen
Materialien, insbesondere zu den Zeolithen und porésen Kohlenstoffen. Dariiber
hinaus sind fiir MOFs, aufgrund der hoheren Flexibilitit beziiglich ihrer
Eigenschaften, Anwendungsgebiete zuginglich, die mit Zeolithen oder
Kohlenstoffen nicht realisierbar sind. Allerdings leiden viele der MOFs bisweilen
unter einer reduzierten thermischen sowie chemischen Stabilitat, sodass Zeolithe
und Kohlenstoffe fiir industrielle Mafistibe weiterhin die Materialien der Wahl fiir
viele Anwendungen darstellen.[”1?] Ein grofier Teil der aktuellen Forschung
konzentriert sich deshalb auf die Suche nach sehr stabilen MOFs. Hierbei sind
insbesondere die Zirkonium-basierten MOFs zu nennen. Bei der Beurteilung der
Materialien werden héufig die vergleichsweise drastischen Bedingungen bei der
Gasspeicherung (hohe Driicke), der heterogenen Katalyse (hohe Temperaturen) und
homogenen Katalyse (stark saure oder basische Bedingungen) beriicksichtigt, wobei
die etablierten Materialien unter diesen Bedingungen sehr gute Eigenschaften
aufweisen und auch hinsichtlich der Herstellungskosten den MOFs zurzeit noch
tiberlegen sind. Gegentiber CNTs (engl.: carbon nanotubes), Fullerenen und anderen
neuen Kohlenstoff-Materialien haben die MOFs allerdings den Vorteil, ohne
vollstindig neue Anlagen in einem industriellem Maflstab hergestellt werden zu
konnen. Bereits vorhandene Infrastuktur, zum Beispiel aus dem Bereich der Zeolith-
Synthesen, kénnten ibernommen oder miissten nur leicht modifiziert werden.l”] Ein
ganz besonderer Vorteil der MOFs gegeniiber vielen anderen Materialien ist
allerdings die hohe Anpassungsfahigkeit der Partikelmorphologie. Hierbei hat sich
vor allem die Beeinflussung des Kristallwachstums durch sogenannte Modulatoren
als sehr méachtiges Werkzeug in der Synthese vieler MOFs herausgestellt. Bei einer
solchen modulierten Synthese werden die koordinierenden Eigenschaften nicht-
verbriickender Molekiile ausgenutzt, um die Kristallisationsgeschwindkeit des MOFs
zu verringern. Durch die Anpassung der Reaktionsbedingungen ist es auf diese
Weise moglich, die Partikelmorphologie gezielt einzustellen(!-'2] und an die
jeweilige Anwendung anzupassen. Des Weiteren kann der Einsatz von Modulatoren

bei einigen MOFs die Bildung einer kristallinen Phase iberhaupt erst
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ermoglichen.[13-15] Ebenso kénnen thermodynamisch nicht bevorzugte Phasen eines

MOFs in einigen Beispielen durch diesen Ansatz zuginglich gemacht werden.[16-18]

Aufgrund der Vielseitigkeit der MOFs besteht auch die Moglichkeit neue
Anwendungsgebiete fiir diese Materialklasse zu erschlieen. Neben der Verwendung
von MOFs als Molekularsiebe,"*2!]  durch Sonnenlicht regenerierbare
Wasserspeicher(??] oder als Aktivmaterialien in Solarzellen(?3] wurden in den letzten
Jahren auch einige MOFs mit einer nutzbaren elektrischen Leitfahigkeit
gefunden.[?4%5] Aufgrund der gleichzeitig sehr geringen thermischen Leitfihigkeit
werden daher einige MOFs im Bereich der Thermoelektrik untersucht.[?¢] Ebenso ist,
basierend auf den hohen spezifischen Oberflichen, die Verwendung als
Superkondensator(?”] sowie als Sensormateriall>?%] denkbar. In diesen Bereichen
haben sich die in dieser Arbeit behandelten Graphen-analogen MOFs mit einer
zweidimensionalen Schichtstruktur als sehr vielversprechende Materialklasse
herausgestellt, da diese sowohl hohe Oberflichen als auch gute elektrische
Leitfahigkeiten aufweisen konnen. Diese kombinierten Eigenschaften sind besonders
interessant, da sie in herkommlichen Materialien haufig nicht miteinander zu
vereinbaren sind. Im Allgemeinen sind Zeolithe[?*) und die meisten MOFs[3] als
Isolatoren anzusehen. Grofle Porenvolumina hochporéser MOFsP! sind sehr
schédlich fiir einen effektiven Ladungstransport, da dieser nicht iiber die grofien
Distanzen der Poren erfolgen kann und die Transportwege nur entlang des Geriistes
verlaufen konnen. Andererseits sind viele organische Polymerel??34 und
Koordinationspolymere®>-3°] mit sehr hohen elektrischen Leitfihigkeiten bekannt.
Diese Materialien sind allerdings dicht gepackt und kénnen so einen effektiven
Ladungstransport gewihrleisten. Die Kombination einer guten elektrischen
Leitfihigkeit mit einer ausreichend hohen Porositit ist also eine sehr ungewdhnliche
Materialeigenschaft, die fir diverse Anwendungen von Interesse ist. Des Weiteren
sind MOFs einer hohere Modifizierung besser zuginglich als vergleichbare pordse

Kohlenstoffmaterialien.[40-42]

Ziel dieser Arbeit ist neben der Synthese elektrisch leitfihiger Koordinations-
polymere auch die Kontrolle der Partikelmorphologie dieser Verbindungen. Dazu
sollen die elektrischen Eigenschaften der im Arbeitskreis Behrens entwickelten
eindimensionalen Koordinationspolymere auf Basis eines Silber-Kronenether-
Komplexes!4344] charakterisiert und die Verbindungsklasse durch Porphyrin-basierte
lineare Koordinationspolymere erweitert werden. Aufbauend auf diesen Arbeiten
erfolgen modellhafte Untersuchungen zur Synthese Graphen-analoger zwei-
dimensionaler MOFs am Beispiel des Cushhtpz. Hierbei liegt ein Hauptaugenmerk in
der generellen Optimierung der in der Literatur beschriebenen Syntheseroute, da
diese nur sehr geringe Ausbeuten liefert.[**] Zusatzlich wurde die Beeinflussung der

Partikelmorphologie mit Hilfe des Modulatoransatzes studiert. Die erhaltenen
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Plattchen versprechen vorteilhafte, geordnete Strukturen bei der Abscheidung der
Cushhtpz-Partikel in diinnen Filmen, wodurch optimale Partikel-Partikel-Wechsel-
wirkungen erzielt werden sollten. Neben verbesserten Hafteigenschaften sollte
dadurch auch ein optimaler Ladungstransport realisiert werden. Zuséatzlich
ermoglicht sowohl die optimierte Plattchenmorphologie als auch die Anordnung der
Partikel in den Filme eine verbesserte Ziiginglichkeit des Porensystems. Damit
einhergehend kann eine schnellere Physisorptionskinetik ermoglicht werden, die fiir

effektive Sensoranwendungen genutzt werden kann.
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2  Allgemeine Grundlagen

In diesem Abschnitt wird die Verbindungsklasse der Koordinationsverbindungen
sowohl im Allgemeinen als auch im Hinblick auf ihre elektrischen Eigenschaften
behandelt. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf den zweidimensionalen Graphen-
analogen Metall-Organischen Geriistverbindungen, deren Synthese und
Charakterisierung in dieser Arbeit durchgefithrt wurde. Abschlieflend wird auf die

potentielle Verwendung dieser Verbindungen als Sensormaterial eingegangen.

2.1 Metall-Organische Geriistverbindungen (MOFs)

In den letzten Jahren wurde das Forschungsfeld der Metall-Organischen
Gerustverbindungen (engl.: metal-organic frameworks, MOFs) zu einem sehr grofien
und wichtigen Bereich der Materialforschung. Seit der ersten Beschreibung der
Struktur des MOF-5[12] durch Yaghi und Mitarbeiter wurde diese spezielle Gruppe
an Koordinationsverbindungen immer gréf3er und populédrer. Im Allgemeinen sind
diese Materialien aus anorganischen Metallkationen oder Metallclustern (engl.:
inorganic building unit, IBU) aufgebaut, die durch organische Molekiile mit
mindestens zwei funktionellen Gruppen miteinander verbunden sind. Aufgrund
dieser verbriickenden Funktion der organischen Komponente werden diese
Molekiile als Linker bezeichnet. Nach Definition der TUPAC[#6] besitzen MOFs, im
Gegensatz zu konventionellen Koordinationspolymeren oder Koordinations-
netzwerken, eine offene zwei- oder dreidimensionale Kristallstruktur mit Poren,
wodurch Materialien mit sehr groflen inneren Oberflichen und definierten
Porenweiten erhalten werden koénnen.[*’] Durch die Kombination verschiedener
IBUs mit unterschiedlichen Linkermolekiilen ist eine sehr grofie Vielfalt beziiglich
der zuginglichen Strukturen und Eigenschaften dieser Materialien moglich. In
Abbildung 2.1 ist diese Variabilitit am Beispiel der linearen Terephthalsdure als
Linkermolekiil gezeigt, welche im MIL-47(43] bzw. MIL-53%] (frz.: Materiaux de
I'Institut Lavoisier), MOF-512] UiO-66[%! (no.: Universitetet i Oslo) und MIL-100051]
vorliegt. Aufgrund der verschiedenen koordinativen Eigenschaften der jeweiligen
Metallkationen, werden IBUs mit unterschiedlichen Geometrien[®2] erhalten,
wodurch mit dem gleichen linearen Linkermolektal zum Teil stark verschiedene
Netzwerke generiert werden. Gleichzeitig ist es einigen Metallkationen moglich,
mehr als eine IBU zu bilden, wodurch mit einer Metall-Linker-Kombination durch

geeignete Reaktionsbedingungen auch mehrere MOF-Strukturen méglich sind.
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MIL-47/53 MOF-5 UiO-66 MIL-100

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung zur Strukturvielfalt von MOFs. Durch unterschiedlich
koordinierte Metallkationen sind unter Verwendung des gleichen Linkermolekils (hier:
Terephthalsaure) verschiedene Netzwerke zugianglich, wobei die Variabilitait des Metallkations

durchaus mehrere Metallcluster und damit mehrere Netzwerke ermoglichen kann.

Ebenso ist es moglich bei gleichbleibendem Metallkation tber die Lange der
Linkermolekiile die Porengrofle und das Porenvolumen einzustellen. Bei einer
solchen isoretikuldren Reihe bleibt die prinzipielle Struktur des MOFs erhalten,
wihrend die Porengréfie im Bereich von < 1 nm bis etwa 10 nm variiert werden
kann.[5354 Durch Linkermolekiile mit mehr als zwei koordinierenden Gruppen und
der damit einhergehenden Abweichung von einer linearen Verbriickungsgeometrie
sind wiederum neue Netzwerke zuginglich, wodurch die Anzahl moglicher MOFs
nahezu beliebig grof} ist. Durch diese breite strukturelle Varianz lassen sich die
Eigenschaften von MOFs prinzipiell gut einstellen. Zusatzlich ist es mdglich, durch
Modifizierungen nach der Synthese (engl.: post synthetic modification, PSMI[35-%6]),
den jeweiligen MOF im Hinblick auf eine gewiinschte Anwendung weitestgehend
maf3zuschneidern. Diese Modifizierung kann dabei sowohl am anorganischen als
auch am organischen Teil des Gitters stattfinden. Limitierend ist dabei allerdings,
dass einige dieser Materialien nicht sehr stabil sind. Neben der thermischen ist haufig
auch die chemische Stabilitit vieler MOFs eher gering, wodurch die potentiellen
Anwendungsfelder ebenfalls limitiert werden. Dennoch werden MOFs aufgrund
ihrer hohen Porositit in der Gasspeicherung und Gasseparation getestet. Aber auch
die Verwendung als Katalysatormaterial wird héaufig diskutiert. Neben diesen drei

groflen Anwendungsgebieten werden MOFs aber auch fiir den Einsatz in der Medizin
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als Drug Delivery-Systeme, sowie als Sensormaterial diskutiert.[+38255758] Auf

letzterem wird ein Schwerpunkt in dieser Arbeit liegen.
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2.2  Leitfihige Koordinationsverbindungen

Die elektrische Leitfihigkeit in rein anorganischen sowie organischen Materialien
ist sehr gut erforscht und verstanden. Im Gegensatz dazu sind Hybridmaterialien aus
organischen und anorganischen Bestandteilen ein vergleichsweise neues und stetig
wachsendes Forschungsfeld. Generell ist die Leitfahigkeit o abhangig von der
Dichte n und Mobilitit 4 der Ladungstriger. Diese werden als Elektronen e und
Locher h bezeichnet. Wahrend Elektronen eine negative Ladung tragen, verhalten
sich Locher, welche unbesetzte Energiezustinde darstellen, als hétten sie eine
positive Ladung. Daraus ergibt sich mit der Elementarladung e die elektrische
Leitfahigkeit zu (Gl. 1):[5]

0 =e(le Ne+ iy * Np) (1)

Eine hohe elektrische Leitfihigkeit kann demnach nur durch schwach gebundene
Ladungstrager erreicht werden. In metallischen Leitern kénnen das beispielsweise
freie Elektronen im Leitungsband sein. Im Gegensatz dazu werden die Ladungstrager
bei Halbleitern entweder durch physikalische Prozesse erzeugt, indem Elektronen
durch Wiarme oder Licht in das Leitungsband angeregt werden, oder durch
chemische Reaktionen, die entsprechend der Oxidation bzw. Reduktion Locher im
Valenzband oder Elektronen im Leitungsband erzeugen. Fir eine thermische
Anregung kann die Ladungstragerdichte in Abhéngigkeit von der Aktivierungs-
energie E; und der Temperatur T mit einem exponentiellen Verlauf in Form einer

Arrhenius-Gleichung beschrieben werden (Gl. 2):[24]

no=n, - elid) (2)

Dabei sind mno ein Vorfaktor und k die Boltzmann-Konstante. In
Koordinationsverbindungen sind sowohl die Metallkationen als auch die
Linkermolekiile mogliche Quellen freier Ladungstrager. So kann beispielsweise das
ungepaarte Elektron eines quadratisch-planar koordinierten Kupfer-(II)-Kations mit
&’-Konfiguration als solches angesehen werden. Ebenso konnen redoxaktive Linker
oder Linker mit stabilen Radikalen fiir einen Ladungstransport zwischen den

Metallzentren sorgen.[24]

Die Effektivitat des Ladungstragertransports innerhalb eines Materials wird durch
die Ladungstragermobilitit wiedergegeben. Fiir deren Beschreibung werden im
Allgemeinen zwei verschiedene Theorien herangezogen, die als ,(variable range)
hopping theory“[%®] (kurz: VRH) bzw. als Bénder-Theoriel662] bezeichnet werden.
Wenngleich die Urspriinge der Ansétze aus unterschiedlichen Bereichen kommen,
erfordern beide Theorien gleichermaflen einen guten raumlichen sowie
energetischen Uberlapp von Orbitalen geeigneter Geometrien. Gleichzeitig gilt: je

besser der Uberlapp ist, desto besser ist auch der Ladungstrigertransport.[2463]
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2.2.1 Bander-Theorie

Die Bénder-Theorie wird allgemein dafiir verwendet, um die Bindungen in
Festkorpern zu beschreiben.[®?] Hierbei wird die Linearkombination von
Atomorbitalen auf die Atome des Festkorpers tbertragen. Im Gegensatz zu
Molekiilen, bei denen Molekiilorbitale mit diskreten Energieniveaus erhalten
werden, wird bei einem Festkorper ein Bereich erlaubter Energiezustiande bzw. ein
Energieband erhalten, wobei die energetisch tiefer liegenden Niveaus zuerst besetzt
werden. Das am absoluten Nullpunkt am héchsten besetzte Niveau wird dabei als
Fermi-Niveau bezeichnet. Durch thermische Anregung ist es den Elektronen jedoch
prinzipiell moglich hohere Energieniveaus zu besetzen. Aufgrund der hohen
Koordinationszahl in vielen Metallen, besteht ein hoher Grad an Uberlappung der
Atomorbitale. Daraus resultieren sehr breite Bander bzw. ein kontinuierliches Band.
Dieses ist bei Metallen nur zum Teil durch Elektronen gefiillt, weshalb die Elektronen
relativ leicht auf hoher liegende Niveaus innerhalb des Bandes angeregt werden
konnen. Daher wird in diesem Modell von vollstandig delokalisierten Elektronen
bzw. von einem Elektronengas ausgegangen. In diesen Niveaus konnen sich die
Elektronen frei im Kristall bewegen, wodurch der elektrische Ladungstransport
erklirt werden kann. Je schlechter der Uberlapp der Atomorbitale ist, desto schmaler
und diskreter werden die resultierenden Bénder.[?] Eine genauere Darstellung der
Bandstruktur liefert die quantenmechanische Beschreibung. Durch die Ubertragung
des ,Teilchen im Kasten“-Modells, wobei die Metalle als Kasten angesehen und nur
die Valenzelektronen als bewegliche Ladungen betrachtet werden, konnen Zustands-
dichten fiir die Orbitale bzw. Bander berechnet werden. Die Zustandsdichte variiert
von Band zu Band und kann mit Hilfe dieser Beschreibung sehr gut wiedergegeben
werden. Auch die Beschreibung der elektrischen Leitfahigkeit ist mit diesem Modell
moglich. Der Impuls k (bzw. Wellenvektor) des Elektrons beschreibt dabei die
Richtung und die Grofle des Orbitals, wobei in einem Band viele Orbitale mit dem
gleichen Impuls (und damit mit der gleichen Energie) exisierten. Allerdings
unterschieden die sich durch die Richtung, weshalb diese mit kx, ky und k. bezeichnet
werden. Ohne ein angelegtes elektrisches Feld sind alle Richtungen gleich
wahrscheinlich und alle Elektronen bewegen sich in den Metallen gleichméaflig in
alle Richtungen. Durch anlegen einer Spannung wird im Inneren des Festkorpers ein
elektrisches Feld erzeugt, wodurch die Elektronen mit Bewegungskomponente in
Feldrichtung beschleunigt und Elektronen mit entgegengesetzter Bewegungs-
komponente gebremst werden. Die Elektronen koénnen jedoch nur beschleunigt
werden, wenn freie Niveaus im Band vorhanden sind, weshalb nur Festkorper mit
teilweise gefiillten Bandern gute elektrische Leiter darstellen. Da fiir den Ubergang

in ein hoher liegendes Niveau nur Elektronen in der Nahe des Fermi-Niveaus in der
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Lage sind, hangt daher die elektrische Leitfahigkeit direkt mit der Zustandsdichte im

Bereich des Fermi-Niveaus zusammen.[62]

Die Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit von Metallen wird in der
Bander-Theorie durch die Streuung der Leitungselektronen erkléart. Diese Streuung
erfolgt an den Atomrimpfen realer Kristalle an Gitterfehlern (Fremdatome, Fehl-
ordnungen und Korngrenzen). Gleichzeitig verringert wird die elektrische Leitfahig-
keit auch durch die thermische Schwingung der Atomrimpfe reduziert. Diese
Schwingungen treten aufgrund der Kopplung der Gitterbausteine als stehende,
gequantelte Wellen auf und werden als Phononen bezeichnet. Werden Elektronen
an diesen Phononen gestreut, verlieren die Elektronen Energie an die Phonen,
wodurch die Leitfahigkeit reduziert und gleichzeitig die Schwingungsenergie erhoht
wird. Diese wird anschlieffend in Warmeenergie umgesetzt und das Metall erhitzt
sich.[92] Generell erfolgt die Beschreibung der Ladungstriagermobilitit in der Béander-
Theorie in Abhingigkeit von der effektiven Masse m™ sowie der Frequenz von
Streuvorgiangen der Ladungstrager (Gl. 3):

e-T

pu o= (3)

m*
Hierbei ist 7 die durchschnittliche Zeit zwischen zwei Streuvorgingen.[?4

Die Bander-Theorie kann auch auf anorganische Halbleiter angewendet werden. Die
niedrigere Koordinationszahl resultiert in einem schlechteren Uberlapp der Atom-
orbitale. Dadurch werden diskretere Bénder erhalten, die nicht Giberlappen und mit
bindenen und nichtbindenen Orbitalen der Molekiilorbitale verglichen werden
konnen. Das tiefer liegende Band wird als Valenzband und das hoher liegende Band
als Leitungsband bezeichnet. Im Falle von Silicium und Germanium besetzen die
Valenzelektronen ausschliefilich die Niveaus im Valenzband vollstindig und das
Leitungsband bleibt unbesetzt. Wie zuvor beschrieben, ist fiir eine solche Besetzung
keine elektrische Leitfihigkeit zu erwarten. Die energetische Differenz zwischen
Valenz- und Leitungsband wird als Bandliick bezeichnet und ist charakteristisch fiir
den jeweiligen Halbleiter. Die Anregung der Elektronen im Valenzband in ein hoher
liegendes Niveau wird um so schwieriger je grofier die Bandlicke ist. Die Anregung
der Elektronen kann allerdings durch thermische Energie erfolgen. Hierbei nimmt
die Anzahl der Elektronen, die in der Lage sind die Bandliicke zu uberbriicken,
exponentiell mit der Temperatur zu. Daraus resultieren teilweise gefiillte Binder und
nach dem o.g. Prinzip ist dadurch eine elektrische Leitfihigkeit moglich. Dadurch ist
die Zunahme der elektrischen Leitfihigkeit von Halbleitern bei erhohter Temperatur
zu erkldren. Fiir die Anregung in das Leitungsband kann neben thermischer Energie
auch Licht verwendet werden. Befindet sich die Grofle der Bandliicke im Bereich des

sichtbaren Lichtes, wird bei solchen Materialien von Photohalbleitern gesprochen.[62]
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Ebenso kann die elektrische Leitfahigkeit eines Halbleiters durch das Hinzufiigen
(Dotierung) eines Fremdatoms in das Kristallgitter beeinflusst werden. Erfolgt die
Dotierung durch ein Element mit weniger Valenzelektronen, treten zusitzliche
Energieniveaus knapp iiber dem Valenzband auf. Diese werden auch als
Akzeptorniveaus bezeichnet. Die Fremdatome nehmen sehr leicht Elektronen aus
dem Valenzband auf und hinterlassen in diesem eine Elektronenliicke bzw. Loch.
Dadurch wird die Bewegung der Elektronen am oberen Teil des Valenzbandes
ermoglicht und der Ladungstrangsport wird ermoglicht. Ein solcher Halbleiter wird
auch als p-Halbleiter bezeichnet. Erfolgt die Dotierung durch ein Fremdatom mit
mehr Valenzelektronen, besetzen die iiberschiissigen Elektronen zusitzliche
Niveaus, die sich knapp unter dem Leitungsband befinden. Die, im Vergleich zur
Bandliicke des Halbleiters, geringe Energiedifferenz wird als Donatorniveau
bezeichnet und ist bereits bei Zimmertemperatur fiir diese Elektronen tiberwindbar.
Ein solcher Halbleiter fiir als n-Halbleiter bezeichnet.[6?]

Die Bander-Theorie kann auch bei der Beschreibung der Ladungstragermobilitét in
organischen Halbleitern verwendet werden. Als Grundvoraussetzungen miissen
diese Verbindungen sm-Elektronen besitzen, welche, z.B. in einer Kette von
konjugierten Doppelbindungen, iber das gesamte Molekiil delokalisiert sind. Bei
sehr langen und idealen Ketten kann sich dann ein Band von 7-Elektronen ausbilden,
welches weitestgehend analog zu den o.g. Beschreibungen behandelt werden
kann.[®?] Im Allgemeinen wird die Bander-Theorie bei der Beschreibung von

Materialien mit hoheren elektrischen Leitfahigkeiten verwendet.

2.2.2 Variable Range Hopping-Theorie

Bei der VRH wird davon ausgegangen, dass sich Locher und Elektronen auf
lokalisierten und diskreten Energieniveaus befinden. Diese konnen zwischen
benachbarten Niveaus springen, wobei die Wahrscheinlichkeit P eines Sprungs
abhangig ist von der absoluten Temperatur T, der rdumlichen Distanz R und dem
Energieunterschied E der Energieniveaus (Gl. 4):(6]

p=e ) @)
Dabei ist o eine Konstante, welche abhangig ist von der Natur der Energiezustande.
Aus Gleichung 3 kann entnommen werden, dass die Ladungstragermobilitat stark
temperaturabhédngig ist. Dabei ist die Leitfahigkeit proportional zu exp [-(To/T)"],
wobei der Exponent je nach dem verwendeten Modell zwischen % und %
variiert.[60-6465] Ebenso ist bei dieser Theorie die Ladungstrigermobilitit in nach dem
Prinzip von Poole-Frenkel-Effekt in geringem Mafle abhiangig vom elektrischen
Feld.[61:63.66] Anwendung findet die VRH hiufig bei organischen Halbleitern[®3] sowie

10
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anorganischen amorphen Materialien[®®) und Halbleitern(¢4¢>] mit nur geringer
elektrischen Leitfdhigkeit.

Modelle, basierend auf der hopping-Theorie, konnen dabei experimentelle
Mobilitaten von etwa 1 cm? V™! s7! sehr gut voraussagen. Bei hoheren Mobilitaten
werden systematische Abweichungen von Theorie und Experiment beobachtet. Im
Gegensatz dazu beschreibt die Bander-Theorie Materialien mit Mobilitdten mit mehr
als 50 cm?V''s! sehr gut. Bei geringeren Mobilititen ist auch hier eine
systematische Abweichung zu beobachten und die Uberginge sind flieBend.l°”! Eine
einheitliche Theorie, besonders in Bezug auf die elektrische Leitfdhigkeit und
Ladungstransport in Hybridmaterialien wie metallorganischer Koordinations-
verbindungen und MOFs ist bisher nicht vorhanden, ware aber zwingend notwendig,
um den Ladungstransport fiir diese Materialien vollstindig beschreiben zu
kénnen.[2468] Dennoch existieren mehrere experimentelle Ansitze, eine elektrische
Leitfahigkeit in Koordinations-verbindungen einzubringen und den Ladungs-

transport zu beschreiben.

2.2.3 Methoden zur Bestimmung von Leitfihigkeiten

Die Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit eines Materials erfolgt durch die
Messung des elektrischen Widerstandes R nach dem Ohm’schen Gesetz (Gl. 5) durch

Anlegen eines Stromes I und Messung der Spannung UA2435.69]
R = )

Dieser Messwert ist abhingig von der Probengeometrie, weshalb als Materialwerte

U
I

der spezifische Widerstand p angegeben wird (Gl 6):

A

p=R- - (6)

Hierbei ist A die Querschnittsfliche und [ die Dicke der Probe. Die elektrische
Leitfahigkeit o entspricht dem Kehrwert des spezifischen Widerstandes und wird
meist in der Einheit S em™! (oder (Q cm)™!) angegeben. Fiir den Vergleich und die
Beurteilung von elektrisch leitfihigen Materialien ist es allerdings erforderlich, die
verwendete Messmethode zu kennen. An dieser Stelle sollen nur die theoretischen
Grundlagen der jeweiligen Methoden behandelt werden. Experimentelle Aspekte
werden in Abschnitt 4.5 genauer betrachtet. Generell wird zwischen 2-Punkt- und 4-
Punkt-Methoden unterschieden. Eine schematische Darstellung aller im Folgenden
behandelten Methoden ist in Abbildung 2.2 gezeigt.[2435]

11
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2-Kontakt-Methode 4—Kontakt;/\\/\ethode

T

4-Punkt-Methode

Abbildung 2.2: Schematische Darstellungen der vier verschiedenen Messmethoden mit den
wichtigsten Kenngréfien, um eine Bestimmung des spezifischen Widerstandes bzw. der Leitfahigkeit
zu ermdglichen. Bei der van der Pauw-Methode ist zur besseren Ubersicht nur eine von zwei

Messarten dargestellt. Darstellungen reproduziert und modifiziert nach (24,

Bei der 2-Punkt-Methode wird die Summe der elektrischen Widerstande von Probe,
Zuleitungen und Kontakten gemessen. Der Widerstand der Probe muss
entsprechend um ein Vielfaches hoher sein als die restlichen Anteile, um verlassliche
Messwerte fiir das Material zu erhalten. Im Gegensatz dazu wird bei den 4-Punkt-
Methoden der Widerstand von Leitungen und Kontakten eliminiert, wodurch
genauere und materialspezifische Messwerte erreicht werden. Die Wahl der
Messmethode ist neben der elektrischen Leitfahigkeit des Materials auch von der
Beschaffenheit der Probe abhédngig. Typischerweise liegen die Proben entweder als
gepresste Tabletten, diinne Filme oder Einkristalle vor, wobei ein perfekter
Einkristall die hochste Leitfahigkeit zeigt. Tabletten und Filme des gleichen Materials
haben aufgrund von Partikel-Partikel-Kontakten sowie Korngrenzen zum Teil
deutlich hohere Widerstinde. Generell kann gesagt werden, dass je hoher der
polykristalline Charakter einer Probe ist, desto stirker weicht der Messwert vom
spezifischen Widerstand des Materials ab.[*] Dementsprechend kann mit Hilfe der
gemessenen Leitfahigkeit eines Films eine Aussage iber die Qualitit der
Beschichtung getroffen werden, wenn die weiteren Messbedingungen (Temperatur,
Luftfeuchtigkeit, Messmethode, usw.) konstant gehalten werden. Ebenso ist bei
Tabletten die Orientierung der Partikel innerhalb der Probe haufig sehr ungeordnet
bzw. zufallig, was bei anisotropen Partikeln und anisotropem Ladungstransport zu
einer weiteren Abweichung vom spezifischen Widerstand des Materials fithrt. Bei
Tabletten hochohmiger Materialien ist allerdings die 2-Punkt-Methode ausreichend,
um die Leitfahigkeit der Probe zu beschreiben. Sie ist auflerdem apparativ

vergleichsweise einfach und schnell zu realisieren. Fiir gut leitfihige Tabletten,
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dinne Schichten und Einkristalle ist jedoch eine 4-Punkt-Methode erforderlich.
Hierbei wird meist zwischen 4-Kontakt-, 4-Punkt- und van der Pauw-Methode
unterschieden. Gemeinsam haben alle drei Varianten, dass zwischen zwei
Messkontakten ein Strom angelegt wird und zwischen den beiden weiteren
Kontakten die Spannung gemessen wird, wodurch die Widerstdnde von Zuleitungen
und Kontakten eliminiert werden und einzig der materialspezifische Widerstand
ermittelt wird. Der Unterschied zwischen den drei Methoden ist hauptsachlich in der
Anordnung sowie der Art der Messkontakte gegeben. Bei der 4-Kontakt-Methode
werden lineare Kontakte auf der Probe in einer Reihe angebracht. Zwischen den
beiden dufleren Kontakten erfolgt die Einpragung des Stromes und zwischen den
beiden mittleren Kontakten wird die Spannung gemessen. Fiir die Bestimmung der
Leitfahigkeit werden der Abstand zwischen diesen beiden Kontakten sowie die
Lange der Kontakte auf der Probe und die Probendicke beriicksichtigt. Im Gegensatz
dazu werden bei der 4-Punkt- und der van der Pauw-Methode punktférmige
Kontakte mit moglichst geringer Ausdehnung verwendet. Die Messspitzen befinden
sich bei der 4-Punkt-Methode in einer linearen Anordnung auf der Probe, wobei der
Abstand zwischen den Kontakten gleich ist. Unter idealen Bedingungen und
Beriicksichtigung eines Geometrie-Korrekturfaktors ist der spezifische Widerstand
nur abhingig von der Dicke t der Probe des gemessenen Widerstandes (Gl. 7):

T

P="rme

t - R (7)

Der Korrekturfaktor beriicksichtigt neben Temperatur, Dicke, Durchmesser und
Symmetrie der Probe auch den Abstand der Messspitzen zum Rand der Probe. Am
Rand eines Films muss der Faktor entsprechend angepasst werden. Gleiches gilt,
wenn die Schichtdicke eines Films &hnlich grof} ist wie der Abstand zwischen den
Messspitzen. Aus diesen Griinden ist diese Methode nur bei diinnen Filmen mit
vergleichsweise grofien Flachen ohne Einschrankungen gut einsetzbar. Je kleiner die
zu messende Probe ist, desto schwieriger wird es, diese Messgeometrie experimentell
zu realisieren.[®] In diesem Fall wird haufig die van der Pauw-Methode eingesetzt.
Vorteil dieser Methode ist, dass die Probengeometrie prinzipiell nicht beriicksichtigt
werden muss und die Messspitzen an der Peripherie der Probe angebracht werden.
Die Einpriagung des Stroms erfolgt an zwei benachbarten Kontakten (A und B) und
die Messung der Spannung entsprechend zwischen den beiden tibrigen Kontakten (C
und D). Anschlieflend erfolgt eine zweite Messung nach zyklischer Vertauschung der
Kontakte (Strom zwischen B und C, Spannung zwischen A und D). Aus dem
Mittelwert der Widerstinde beider Messungen und unter Beriicksichtigung eines

Korrekturfaktors F ergibt sich aus Gl. 7 die van der Pauw-Gleichung (Gl. 8):

_ s R1+R2
P = 2) 2

. F ®)
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Fist eine halb logarithmische Funktion und beriicksichtigt hierbei das Verhéltnis von
Ri und R:. Bei symmetrischen Proben, wie einem Kreis oder einem Quadrat, ist F= 1,
wodurch Gleichung 8 der Gleichung 7 entspricht.[®] Fiir andere Verhiltnisse kann

der Korrekturfaktor Tabellenwerken entnommen werden.[70]

Wie den Gleichungen 2 und 3 entnommen werden kann, ist fiir die elektrische
Leitfahigkeit eine Temperaturabhingigkeit gegeben und kann fiir Halbleiter-
materialien mit der Aktivierungsenergie Ea beschrieben werden. Diese werden durch

die Anpassung der Messwerte an eine Arrhenius-Gleichung (GL. 9) ermittelt:[35-6%71]

Ea

0 =09 € kT 9)

oo ist hierbei ein Vorfaktor. Mit Hilfe von E, kann auflerdem die fundamentale
Bandliicke Eg eines Halbleiters abgeleitet werden (G1.10):

E, =2 E, (10)

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass sich die auf diese Weise ermittelte

fundamentale Bandliicke von der optischen Bandliicke unterscheidet.[7?]

2.2.4 Ladungstransport durch den Raum

Dieser Ansatz ist abgeleitet von meist organischen Leitern oder Halbleitern und wird
auch als ,durch den Raum®-Ansatz[?473] (engl: through-space) bezeichnet. Als
Beispiel fir diesen Mechanismus soll hier ein Material mit der Kombination des
Elektronen-Donors Tetrathiafulvalen (kurz: TTF)l74 und dem Elektronen-Akzeptor
Tetracyanochinodimethan  (kurz: TCNQ)!”5!  dienen, welches sehr hohe
Leitfahigkeiten erreichen kann. Diese Molekiile konnen als Radikalkation bzw.
Radikalanion vorliegen, welche als schwach gebundene Ladungstriger fiir den
Ladungstransport dienen. Die Kristallstruktur dieses Materials ist in Abbildung 2.3
dargestellt. Es wird deutlich, dass der Ladungstransport erfolgt, ohne dass eine
kovalente Bindung zwischen den beiden Molekiilen besteht.*¥] Der Ladungs-
transport wird folglich zwischen den gegeneinander verkippten Molekiilen
ermoglicht. Unterhalb von 60K ist dieses Material aufgrund von Peierls-
Verzerrungen ein Halbleiter. Oberhalb dieser Temperatur kann bei diesem Material
von einer metallischen Leitfahigkeit gesprochen werden mit einer maximalen
Leitfahigkeit von 1.5 - 10* S cm™, dieser Wert bertrifft damit die Leitfahigkeiten der
einzelnen Molekiile um mehrere Grélenordnungen.[”!] Bei Raumtemperatur ist die
Leitfihigkeit mit 410 S cm™17¢] geringer, aber immer noch sehr hoch fiir ein rein
organisches Material. Zusitzlich kann eine Anisotropie des Ladungstransports
beobachtet werden. Parallel zu der kristallografischen b-Achse und damit entlang der
Stapelung der Molekiile ist die elektrische Leitfihigkeit bei Raumtempteratur um

einen Faktor von etwa 160038 grofler als senkrecht dazu entlang der a- und c-Achsen.
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Bei etwa 60 K ist dieser Effekt noch stiarker ausgepragt mit einem Faktor von nahezu
6000.

TTF TCNQ
S S NC CN
O~ O
S S NC CN
! !

s, s NC CN
Lo~ )
" s NC CN

Abbildung 2.3: Valenzstrichformel von TTF und TCNQ sowie Ausschnitte aus der Kristallstruktur des
(TTF)(TCNQ)-Materials.[*]

Auf eine analoge Weise kann der Ladungstransport iber nicht-kovalente
Wechselwirkungen in Koordinationsverbindungen erfolgen. Durch die Kombination
von TTF mit den Nickel- und Palladium-Komplexen [M(DMIT):] (M = Ni, Pd; DMIT:
4,5-Dimercapto-1,3-dithiol-2-thion) werden Leitfahigkeiten bei Raumtemperatur von
300 bis 750 S cm™! erreicht. Fir TTF[Ni(DMIT)] ist aulerdem ein Maximum bei 4 K
von 1.5 - 105 S cm™! zu beobachten, was die Leitfahigkeit des (TTF)(TCNQ)-Materials
ubertrifft. Auch hier wird der Ladungstransport tiber die Wechselwirkungen
zwischen TTF und DMIT ermoglicht. Die sehr eng gepackten Schwefel-Atome beider
Molekiile fithren zu kurzen Schwefel-Schwefel-Abstanden und damit einhergehend
zu  anziehenden  Wechselwirkungen zwischen den  Molekiillen. Der
Ladungstragertransport erfolgt entlang dieser gebildeten Schwefel-Kanédle und ist

damit quasi eindimensional.[3]

Ein ebenfalls eindimensionaler Ladungstransport kann durch die Stapelung von
Phthalocyaninen (kurz: PCy) erhalten werden. Durch die Dotierung mit Iod wird
beim Hz(PCy)(I3)0.33 eine Leitfihigkeit von 700 S cm™! bei Raumtemperatur erhalten.
Durch die Einlagerung von Nickel in das Phthalocyanin und der Dotierung mit
Tetrafluoroborat-Anionen erreicht das Ni(PCy)(BF4)o.33 unter gleichen Bedingungen
sogar 1000 Scm™!. Ein Maximum kann bei 20K mit 5000S cm™ erreicht
werden.377] Der Schichtabstand im metallhaltigen Material von 3.25 bzw. 3.24 A ist
dabei zu grof3 fiir Wechselwirkungen zwischen den Nickelatomen. Der Ladungs-
transport ist damit auf den Uberlapp der 7-Orbitale und der damit einhergehenden
Wechselwirkung der n-Systeme der dicht gepackten Phthalocyanine zuriick-

zufithren.[78]
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Die bisher in diesem Abschnitt betrachteten Verbindungen sind alle als vollstandig
unpords anzusehen und sind auflerdem haufig nicht sonderlich stabil. Eine
Kombination dieses Ladungstransportkonzeptes mit dreidimensionalen MOFs ist
jedoch moglich. Dabei wird das TTF iber eine Kupplungsreaktion mit vier
Carbonsdure-Liganden ausgestattet, wodurch dieses Molekiil zu einem typischen
Linkermolekil in der MOF-Chemie wird. Unter Verwendung des Tetrathiafulvalen-
tetrabenzoesdure-Linkers (kurz: HiTTFTB, siehe: Abbildung 2.4 A) in Verbindung
mit Zn, Co, Mn und Cd kann eine isoretikuldre Reihe poroser MOFs mit Leit-
fahigkeiten bei Raumtemperatur zwischen 107° S cm™! (Zno(TTFTB), BET-Oberflache
=537 m? g'!) und 107* S cm™! (Cd2(TTFTIB), BET-Oberflache = 521 m? g™!) erhalten
werden.[8 Auch hier erfolgt der Ladungstransport ausschlieflich iiber die
Schwefelatome des TTF-Kerns. Die Leitfahigkeit dieser Materialien kann mit Hilfe
der kiirzesten S-S-Abstinde (Abbildung 2.4 B) erklart werden. Dadurch entsteht eine
Helix in einer Raumrichtung, sodass die Leitfdhigkeit wiederum eindimensional ist
(Abbildung 2.4 D). Die S-S-Abstinde sind in diesen MOFs mit 3.65 A (Cd2(TTFTB))
bis 3.76 A (Zna(TTFTB)) tendenziell etwas grofler als im TTF[Ni(DMIT)z] mit 3.38 A
bis 3.67 AB7] und kénnen méglicherweise die deutlich schlechtere Leitfihigkeit der
MOFs erklaren. Zusitzlich muss erwihnt werden, dass die Schwefelatome des
TTFIB-Linkers nicht tiber das eindimensionale Porensystem zugénglich sind
(Abbildung 2.4 C), wodurch eine Beeinflussung durch Gastmolekiile nicht moglich
sein wird. Fiir potentielle Sensoranwendungen basierend auf der Interaktion mit

Analyten sind solche MOFs daher weniger geeignet.
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Abbildung 2.4: A) Valenzstrichformel des H4sTTFTB-Linkers. B) Ausschnitt aus der Kristallstruktur
Zny(TTFTB)[”] senkrecht zum Transportweg der Elektronen. Eingezeichnet ist der kiirzeste Abstand
zwischen den Schwefel-Atomen. C) Ausschnitt aus der Kristallstruktur Zna(TTFTB)[7] parallel zum
Transportweg der Elektronen. Die Transportkanale sind nicht mit dem zuganglichen Porensystem
verbunden. D) Vergréfierte Darstellung eines Elektronen-Transportkanals!®l. Die Verdrehung der

Linkermolekiile untereinander fiihrt zu einer Spirale.

2.2.,5 Ladungstransport entlang kovalenter Bindungen

Im Gegensatz zu dem zuvor beschriebenen Ansatz erfolgt der Ladungstransport in
diesem Konzept entlang der Bindungen eines Materials und wird entsprechend als
othrough bond -Transport bezeichnet. Im Hinblick auf die Betrachtung des
organischen Teils von Koordinationsverbindungen sind natirlich die leitfahigen
Polymere ein wichtiger Ansatzpunkt.32-34 Diese Verbindungen, die mit anderen zu
den auch als ,synthetische Metalle” bezeichneten Materialien gehoren, zeigen bei
Raumtemperatur elektrische Leitfahigkeiten zwischen 1071°S cm™ (Polyanilin,
PANI) bis hin zu 10° S cm™! (dotiertes trans-Polyacetylen, PA). Der Ladungstransport
erfolgt hier iiber das vollstindig konjugierte 7-System entlang der Polymerkette.
Durch den reversiblen Dotierungsprozess werden mehr freie Ladungstrager in das
n-System eingebracht, wodurch ein dramatischer Anstieg der Leitfahigkeit erhalten
wird. Im Falle des PANI wird durch die Dotierung sogar erst die Konjugation der 7-
Elektronen ermdglicht. Durch die Wahl des Dotierungsmittels kann auflerdem
zwischen p- und n-leitendem Polymer (oxidiertes bzw. reduziertes Polymer)
differenziert werden. Neben den leitfahigen Polymeren mit ihren ausgedehten
Elektronensystemen konnen aber auch organische Molekiilverbindungen mit
ebenfalls vollstindig konjugiertem 7-System eine elektrische Leitfdhigkeit zeigen.
Diese, auch als molekulare Drihte bezeichneten, organischen Molekiile bestehen

haufig aus deutlich weniger konjugierten Einheiten als die entsprechenden Polymere
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und werden, wie in der Organischen Chemie ublich, nacheinander {ber
Einzelreaktionen aufgebaut, sodass Systeme mit definierter Linge entstehen. Neben
vergleichsweise einfachen Thiophenoligomeren und Oligo(phenylenethinyl)en sind
aber auch tuber ein vollstindig konjugiertes m-System miteinander verkniipfte
Phthalocyanine und Porphyrine synthetisierbar.[81-83] Beispiele dieser Verbindungs-

klassen sind in Abbildung 2.5 gezeigt.

l'u\y%uelylen Polyparaphenylen Palyanilin
(PA) (PPP) (PANI)
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Abbildung 2.5: Ausgewihlte leitfahige Polymerel®3 sowie zweifach und dreifach endstiandige
molekulare Drahtel®] auf Basis von Oligo(phenylenethinylenen) und Porphyrinen. Die acetylierte
Thiolfunktion dient als Ankergruppe auf Goldoberflachen und wird in Anlehnung an makroskopische

Bauteile auch als Krokodilklemme bezeichnet.

Auf der Seite der Anorganischen Chemie sind hier die eindimensional verkniipften
Metallkomplexe zu erwahnen. Dabei handelt es sich meist um Chelatkomplexe von
Platin, Palladium oder Nickel, die iber Halogenidbriicken miteinander verbriickt
sind. Die Leitfidhigkeiten bei diesen Materialien reichen bei Raumtemperatur von
2-10Scm ' bis 6.9 - 107* S cm™! bei der Verwendung von Ethylendiamin(®%! (kurz:
en) als chelatisierendem Ligand (Abbildung 2.6 A). Zusitzlich konnte beobachtet
werden, dass der Ladungstransport dieser Materialien neben einer Temperatur-

abhangigkeit auch eine Druckabhingigkeit aufweist. Bei 160 kbar kann die
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Leitfahigkeit von [Pt(en)z][Pt(en)2I2]Is auf bis zu 1S cm™! und damit um neun
Groflenordnungen gesteigert werden. Dieser Vorgang ist vollstandig reversibel und
am starksten ausgepriagt beim Einsatz von Iod als Dotierungsmittel. Der Effekt
nimmt in der Reihe Iodid — Bromid — Chlorid ab und ist wahrscheinlich auf den
Uberlapp der Halogenidorbitale mit den Metallorbitalen zuriickzufithren. Auch mit
Nickel und Alkyldithiolcarboxylaten[®* kénnen eindimensionale Ketten erhalten
werden (Abbildung 2.6 C), wenn die Nickel-IBUs mit Iodid-Anionen verknipft
werden. In dieser Reihe sinkt die Leitfahigkeit mit steigender Alkylkettenlange,
sodass das Ni2(MeCSz)4l mit 2.5 - 1072 S cm™! in dieser Reihe die hochste Leitfahigkeit
zeigt. Als Erweiterung dieses Konzeptes konnen die mit Hilfe der von N-Donor-
Liganden Pyrazin, 4,4°-Bipyridin und sowie 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (kurz:
DABCO) verkniipften Phythalocyaninel®>! (Abbildung 2.6 D) und Porphyrinel8¢:87]
verstanden werden. Diese meist mit Eisen, Osmium und Ruthenium beladenen
Makrocyclen weisen nach Dotierung mit Iod Leitfahigkeiten von bis zu
1.9-10'Scm™! auf. Einfluss auf die Leitfihigkeit haben dabei, bei gleichem
Dotierungsgrad, sowohl die koordinierten Metallkationen als auch der verwendete
Ligand, sodass die Leitfahigkeit in der Reihe Osmium - Ruthenium - Eisen abnimmt.
Analog dazu sinkt die Leitfahigkeit in der Reihe Pyrazin, Bipyridin, DABCO. Auch
mit Silber und Kronenethern als cyclischem Ligand(**#4 kénnen lineare
Koordinationspolymere erhalten werden. Wenngleich bisher bei diesen Materialien
die elektrische Leitfahigkeit nicht im Vordergrund stand, fithrt die Verwendung
verschiedener N-Donor-Liganden und Anionen zu unterschiedlichen Anordnungen
der Koordinationspolymerketten innerhalb des Kristalls. Der eindimensionale
Ladungstragertransport kann damit moéglicherweise auf zwei oder sogar drei
Dimensionen ausgeweitet werden. Grundlegende Leitfahigkeitsuntersuchungen
dieser Verbindungsklasse sollen in dieser Arbeit am Beispiel von Pulverproben des
[Ag(18K6)(bipy)]ClO4 (Abbildung 2.6 E) und [Ag(18K6)(bipy)]BFs durchgefiihrt

werden.
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Abbildung 2.6: Auswahl von linearen, eindimensionalen Koordinationspolymeren. A) Struktur des
[Pt(en)2][Pt(en)212](Cl04)4351 und B) Struktur des [Pt(chnx)1]12[3] (engl: 1,2-diaminocyclohexane,
kurz: chxn). C) Struktur des Niy(EtCS»)4l[3]. D) Vermutete Struktur eines Octaethylporphyrin-
basierten[®’] linearen Koordinationspolymers mit Pyrazin als Linkermolekiil. Die Metallkationen
konnen Osmium, Ruthenium und Eisen sein. E) Ausschnitt aus der Kristallstruktur des linearen
Koordinationspolymers [Ag(18K6)(bipy)]ClO41*3] mit 4,4-Bipyridin (kurz bipy) als Linkermolekiil. Als
cyclischer Ligand dient 18-Krone-6 zur Komplexierung von Silberkationen. Zur besseren Ubersicht

sind Wasserstoffatome und Gegenionen nicht dargestellt.

Ebenso sind mit Hilfe des bereits genannten Organonitrils TCNQ elektrisch
leitfahige Koordinationsverbindungen zugénglich. Durch die Verbriickung von
Kupferkationen konnen zwei Phasen des Cu(TCNQ) erhalten werden. Wahrend das
kinetisch gebildete Produkt nadelférmige Kristalle ausbildet und eine sehr hohe
elektrische Leitfahigkeit von 0.25 S cm™! aufweist, sind die quadratischen Plittchen
des thermodynamischen Produktes mit 1.3-107°Scm™! wesentlich schlechter
leitfahig.[88] Durch die Verwendung des N,N“Dicyanobenzochinodiimins (kurz:
DCNQI) kénnen aber auch mit Kupfer sehr hohe Leitfahigkeiten von 800 S cm™! bei
Raumtemperatur erreicht werden. Das Maximum wird hier bei 3.5 Kmit 5 - 10° S cm™
! erreicht.®] In allen drei Fillen ist das Kupferkation von vier unabhingigen
Liganden tetraedrisch koordiniert. Aulerdem liegen den Kristallstrukturen jeweils
zwel interpenetrierte Netzwerke zugrunde. Im Gegensatz zur kinetisch gebildeten
Cu(TCNQ)-Phase sowie zum Cu(DCNQI): ist bei der thermodynamischen
Cu(TCNQ)-Phase keine coplanare Stapelung der TCNQ-Molekiile durch die
Interpenetration der Netzwerke moglich, was den deutlich schlechteren
Ladungstransport dieses Materials erklart. Es muss demnach angemerkt werden,
dass fiir den Ladungstransport in diesen drei Verbindungen sowohl die gestapelten
Organonitrilliganden als auch die Wechselwirkungen zwischen d-Orbitalen des
Kupferkations mit den p-Orbitalen der Liganden verantwortlich sind!®] und

demnach eine Mischung beider Transportmechanismen vorliegt.

Die bisher in diesem Abschnitt behandelten Materialien sind ebenfalls als vollstandig

unpords anzusehen. Der erste Ladungstransport entlang einer Bindung in einer
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pordsen Koordinationsverbindung konnte durch die Verbrickung von
Metallkomplexen mit dem Liganden 2,3-Pyrazindithiol (kurz: pdt) ermoglicht
werden. Dabei werden sowohl im Cu[Cu(pd?)2](®! als auch im Cu[Ni(pdt):][8! die
Kupferkationen quadratisch-planar von den Stickstoffatomen der Pyrazineinheiten
koordiniert (Abbildung 2.7 B), sodass insgesamt vier Molekiile mit Hilfe des Kupfers
verbriickt werden. Das zweite Kupferkation oder das Nickelkation sind ebenfalls
quadratisch-planar von den Thiolgruppen zweier Liganden koordiniert
(Abbildung 2.7 A). Das nickelhaltige Material besitzt bei einer BET-Oberflache von
385 m? g'! eine Leitfdhigkeit von 1078 S cm™!. Durch Dotierung mit Iod kann eine
erhohte Leitfahigkeit von 107 S cm™! erhalten werden, die vergleichbar ist mit den
6-107*S cm™! des Cu[Cu(pdt)z]. Die Temperaturabhangigkeit (Abbildung 2.7 C) des
Ladungstransports entspricht dem eines typischen Halbleitermaterials und nimmt
mit steigender Temperatur gemafl des in Gleichung 2 beschriebenen Arrhenius-

Verhaltens exponentiell zu.
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Abbildung 2.7: A) Redoxverhalten der [M(pdi)2]7?~ Untereinheiten in den Cu[M(pdt),]-MOFs.
B) Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Cu[M(pdt)2]-MOFs. Zur besseren Ubersicht ist das zweite
Kupferkation anders eingefarbt. C) Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des
Cu[Cu(pdt)2]-MOFs.[021]

Ein weiterer Ansatz ist die Verwendung von MOFs mit eindimensionalen IBUs[%%%3]
wie in der MOF-74-Familie. In dieser werden die Metallkationen quadratisch-
pyramidal sowohl von den Sauerstoffatomen der Carbonsaure als auch der Hydroxy-
Gruppe des 2,5-Dihydroxyterephthalsiure-Linkers (kurz: dobdc) koordiniert. Die
Pyramiden wiederum sind kantenverkniipft, sodass eine eindimensionale Kette aus
Metalloxoclustern und gleichzeitig ein eindimensionales Porensystem entsteht.
Durch die Verwendung des schwefelhaltigen Linkers 2,5-Dimercaptoterephthalsiure
(kurz: dsbdc) kann die Leitfahigkeit des jeweiligen MOFs gesteigert werden, da der
Ladungstransport iiber die Schwefel-Metall-Schwefel-Briicken leichter erfolgen

kann.[°#%] Bei einer vergleichsweise hohen BET-Oberfliche von 978 m? g~! ist im
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Mna(dsbdc) gleichzeitig eine gute Ladungstragermobilitit zu beobachten. Allerdings
ist die elektrische Leitfahigkeit mit 2.5 - 10712 S cm™! sehr gering. Im Gegensatz dazu
kann beim Fez(dsbdc) eine Leitfihigkeit von 3.9 - 107 S cm™! erreicht werden, was
auf nur schwach gebundene Elektronen eines oktaedrisch koordinierten Eisen(II)-
Kations zuriickzufiihren ist. Aufgrund einer, fiir den MOF-74 ungewohnlichen,
Flexibilitat des Gerilistes sinkt die Leitfahigkeit durch einen Aktivierungsprozess,
sodass hier der beste Ladungstransport in einem mit Gastmolekiilen beladenen
Geriist zu beobachten ist. Die BET-Oberfliche ist mit 54 m? g! in diesem Zustand
entsprechend gering. Im Gegensatz zu dem TTFIB-basierten MOFs sind die
Leitungsbahnen durch das Porensystem zugénglich und sollten wesentlich besser fiir

Sensoranwendungen geeignet sein.

Einen &dhnlichen Ansatz zur Etablierung einer elektrischen Leitfahigkeit in MOFs
wird im Fezbdps verfolgt.’®] Durch die Verwendung des 1,4-Benzoldipyrazolat-
Linkers (kurz: bdp) wird eine hexagonale Kristallstruktur mit einem ein-
dimensionalen Porensystem mit einer BET-Oberfliche von 1230 m? g™! erhalten.
Gleichzeitig liegt eine eindimensionale IBU aus Eisen-Kationen und Pyrazolat-
Linkern vor. Durch die Dotierung mit Kalium-Ionen kann fiir KooFez2bdps ein

Maximum der elektrischen Leitfdhigkeit von 0.025S cm™

gemessen werden.
Gleichzeitig ist mit einer BET-Oberflache von 610 m? g~! noch ausreichend Poren-
volumen vorhanden, sodass dieses Material potenziell fiir Sensoranwendungen
genutzt werden kann. Anhand von Simulationen und Messungen der Ladungs-
tragermobilitat wird bei diesem MOF davon ausgegangen, dass die Ladungstrager in

dem Netzwerk vollstindig delokalisiert vorliegen.[96-7]

Des Weiteren besteht die Moglichkeit, durch die Einlagerung von Gisten nicht
leitfahige MOFs in einen leitenden Zustand zu bringen. Im Allgemeinen besitzen
typische MOFs, deren Linker mit Hilfe von Carbonséauren an die IBUs koordinieren,
wie im MOF-5 oder HKUST-1 (engl: Hong Kong University of Science and
Technology), keine elektrische Leitfihigkeit und werden daher als Isolatoren
angesehen.3%%] Selbst bei der Verwendung vollstindig konjugierter Linker-
molekiile, die im Gegensatz zu den zuvor behandelten molekularen Drihten mit
endstdndigen Carbonsauren versehen sind, ist kein erhéhter Ladungstransport zu
beobachten. Dieses Verhalten ist auf den schlechten Ubergang der Ladungstriager
von Linker auf die IBU zuriickzufithren. Die Betrachtung der Bindungssituation in
MOF-5 kann dabei als Erklarung fir dieses Phdnomen angesehen werden.[*"]
Wihrend die Ladungstrager innerhalb des gesamten Terephthalat-Molekiils
konjugiert sind und ein Transfer zwischen den beiden funktionellen Gruppen
stattfinden kann, ist zwischen den koordinierenden Sauerstoffatomen des Linkers
und dem Zinkkation eine stark verringerte Ladungstriagerdichte zu beobachten und

damit einhergehend auch kein Ladungstriagertransport moglich. Vielmehr ist zu
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erkennen, dass Ladung vom Metall auf das zentrale Sauerstoffatom innerhalb der
IBU iibertragen wird und somit zwei isolierte elektronische Systeme ohne Austausch
untereinander vorliegen. Fir MOFs, die Linker mit Carbonsdure-Funktionen
aufweisen, kann also von einer vollstandig ionischen Bindung ausgegangen werden,
wodurch in diesen Netzwerken keine elektronische Leitfahigkeit erfolgen kann.
Durch die Einlagerung von TCNQ-Molekiilen in das Geriist des HKUST-1[°, sowie
des Co-MOF-74[*] kénnen jedoch MOFs erhalten werden, die eine wesentlich
bessere Leitfihigkeit aufweisen. Im Falle eines diinnen Films des TCNQ@HKUST-1
kann eine Steigerung der Leitfihigkeit von 108 S cm™ auf 0.07 S cm™! verzeichnet
werden. Es wird davon ausgegangen, dass ein TCNQ-Molekiil zwei Kupfer-IBUs
miteinander verbriickt, wodurch ein neuer Transportweg fiir die Ladungstrager
generiert wird (Abbildung 2.8 oben). Ab inito-Berechnungen lassen dabei vermuten,
dass wahrscheinlich nur die zwei auf der gleichen Seite befindlichen der insgesamt
vier funktionellen Gruppen des TCNQs fiir die Uberbriickung benéotigt werden und
die Ladungstrager nicht iiber das gesamte Molekiil delokalisert sind. Auf diese Weise
erfolgt ein gerichteter Transport entlang eines Kanals innerhalb des Geriistes. Ein
grofler Nachteil dieses Ansatzes ist allerdings, dass durch die Einlagerung des
TCNQs die BET-Oberfliche von 1844 m? g1 auf 214 m? g~! und damit die Porositat
des Materials drastisch reduziert wird. Neben TCNQ-Molekiilen kann aber auch eine
elektronische Leitfahigkeit durch leitfahige organische Polymere wie Polythiophene
in MOFs eingebracht werden. Bei der Verwendung eines grofiporigen Zr-MOFs wie
dem NU-100011%! (engl: Northwestern University, Abbildung 2.8 unten) ist auch nach
der Einlagerung, Polykondensation und Dotierung weiterhin eine sehr grofie BET-
Oberflache von 1560 m? g, bei etwas geringerem Porenvolumen, zuginglich. Die
elektrische Leitfadhigkeit dieses Materials ist nach dieser Prozedur mit
1.3-1077 S cm™! allerdings weniger stark angestiegen als beim TCNQ@HKUST-1-
Material.
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Abbildung 2.8: Einfiihren von elektrischer Leitfahigkeit in ein nicht leitfahiges Material. Weg A fiihrt
uber die Einlagerung eines einzelnen Molekiils (hier TCNQ in HKUST-1), wodurch die IBUs
miteinander leitend verkniipft werden. Bei diesem Konzept ist eine Anpassung der Grofle des
verkniipfenden Molekiils auf die Poren des verwendeten MOFs notwendig. Weg B fiihrt tGber die
Einlagerung von Polythiophen-Oligomeren mit anschlielender Polykondensation und Dotierung zu
einem leitfahigen Netzwerk und ist fiir grolporige MOFs wie der NU-1000 geeignet. Darstellungen

modifiziert nach [98100],

2.2.6 Graphen-analoge MOFs

In den letzten Jahren hat sich die Forschung auf eine neue Gruppe elektrisch
leitfahiger MOFs konzentriert. Anstelle von Metalloxoclustern als IBU werden bei
diesen MOFs einzelne quadratisch-planar koordinierte Metallkationen von dreifach
verbriickenden Chelat-Linkermolekiilen miteinander verkniipft. Als funktionelle
Gruppen dienen dabei Hydroxy-[], Amino-[191-104] und Thiolgruppenl'95-110] die
sich entweder an einem Triphenylen- oder Benzol-Molekiil befinden. Als
Metallkationen werden Kupfer, Cobalt, Nickel, Platin und Palladium verwendet.
Aufgrund der resultierenden zweidimensionalen Schichtstruktur mit Honigwaben-
Strukturmotiv und hexagonalen Poren werden diese Koordinationsverbindungen
haufig auch als Graphen-analoge MOFs bezeichnet!!°%111] und weisen aktuell die
hochsten elektrischen Leitfahigkeiten fiir MOFs auf. Die experimentell zugéanglichen
Kombinationen von Metallkationen und Linkermolekiilen sind in Abbildung 2.9
zusammen mit dem prinzipiellen Aufbau einer Einzellage gezeigt. Der Kupfer-
basierte Cusbht:-MOF mit einem Hexathiophenol-Linker (engl.: Benzenehexathiol,
bht) ist mit 1580 S cm™! das aktuell leitfihigste Material dieser Stoffklasse.[197] Der
strukturell analoge Nisbht-MOF zeigt mit 160 S cm™! ebenfalls eine sehr hohe
elektrische Leitfiahigkeit.['%] Allerdings sind diese MOFs, wie die meisten MOFs mit
Thiolgruppen am Linkermolekill, nicht porés. Infolge der Verschiebung
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aufeinanderfolgender Schichten werden die Poren der jeweils nichsten Schicht
durch den Linker oder das Metallkation blockiert. Durch diese Anordnung kann bei
der Stapelung vieler Einzelschichten kein eindimensionales Porensystem realisiert
werden. Im Gegensatz dazu sind die Schichten der MOFs mit Amino- oder Hydroxyl-
Funktionen haufig so gestapelt, dass die Schichten nicht oder nur sehr leicht
gegeneinander verschoben sind. Daraus resultiert ein eindimensionales und
vollstindig zugingliches Porensystem. Als Referenz fiir hohe Leitfahigkeiten
(58.8Scm™!) und gleichzeitig ein offenes Porensystem (BET-Oberfliche von
766 m? g~1)[26] hat sich der Nishitp;-MOF mit dem Hexaiminotriphenylen-Linker
(kurz: hitp) herausgestellt.[101]
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Abbildung 2.9:  Struktur von Einzellagen der Graphen-analogen MOFs. Wihrend der

Porendurchmesser durch die Linkergréfle zwischen etwa 0.8 und 1.6 nm eingestellt werden kann,
erfolgt die Variation der elektronischen Struktur anhand der Kombination aus Metallkation und

funktioneller Gruppe des Linkermolekiils.

Wenngleich die genauen Mechanismen des elektrischen Ladungstransports noch
nicht vollstandig geklart sind, ist davon auszugehen, dass die vergleichsweise hohen
elektrischen Leitfahigkeiten dieser MOFs auf ein vollstindig konjugiertes 7-System
innerhalb der Schichten zuriickzufihren sind. Auflerdem ist bekannt, dass die in
diesen MOFs verwendeten Linkermolekiile reversibel oxidiert und reduziert werden
konnen. Im Falle des hhtp-Linkers sind prinzipiell sieben Oxidationszustinde
denkbar (Abbildung 2.10). Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie konnte an dreikernigen
Ruthenium-Komplexen(!2l in Acetonitril gezeigt werden, dass diese Zustinde auch
experimentell zugénglich sind. Die aufleren Phenyl-Ringe des hhtp-Molekiils
nehmen hierbei formal einen der drei Zustinde Catecholat (kurz: cat?”), Semichinon
(kurz: sc”) und Chinon (kurz: ¢) ein. Wird bei den hier betrachteten MOFs von einem
zunichst ungeladenen Grundzustand(!°?] ausgegangen, ist demnach bei der
Kombination von Metallspezies in der Oxidationsstufe +2 zu erwarten, dass das
Linkermolekil im  dreifach negativ geladenen  Zustand [sc,sc,sc]?3”
(Abbildung 2.10 D) vorliegt und damit ein Radikalanion darstellt. Dieses
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Radikalelektron sollte iiber das Metallkation entlang des konjugierten m-Systems
leicht beweglich sein und als freier Ladungstrager, analog zum (TTF)(TCNQ)-
Material, dem Ladungstransport zur Verfiigung stehen.

o A OHC

Abbildung 2.10: Schema der prinzipiellen Oxidationszustinde des hhtp-Linkers!''?l. Zusatzlich sind
die formalen Zustande Catecholat (cat), Semichinon (sc) und Chinon (c) fiir jeden der drei dufleren
Phenylringe angegeben. Zustand D mit [sc,sc,sc]® ist in Kombination mit M2*-Kationen unter

Elektroneutralitatsbedingungen die wahrscheinlichste Stufe im Grundzustand.

Die mittels von ab initio-Methoden(!13-115] sowie Dichte-Funktional-Theorie (kurz:
DFT)[103.111.116] ermittelten elektronischen Strukturen von Einzellagen dieser MOFs
zeigen, dass diese eine sehr breite Dispersion der Valenz- und Leitungsbander
aufweisen, was auf eine hohe Ladungstrigermobilitit innerhalb der Schichten
hindeutet.[?4] Zusitzlich konnte gezeigt werden, dass sich die elektronische Struktur
dieser Modelle zum Teil stark verandern kann, wenn in der Simulation eine zweite
Monolage hinzugefiigt wird. Beim Nishitp-MOF konnte anhand von DFT-basierten
Berechnungen in Abhéngigkeit des Abstandes zwischen den beiden Schichten sowie
der relativen Stapelungsordnung die Bandliicke des Systems berechnet werden.
Dabei ist eine Monolage dieses MOFs ein Halbleiter mit einer schmalen, direkten
Bandliicke von 0.25eV. Durch die Anndherung der MOF-Schichten wird die
Bandliicke verringert und ist im Modell mit vollstindig parallelen Schichten bei
einem Abstand von 4.2 A bzw. im Modell mit leicht verschobenen Schichten bei
einem Abstand von 3.8 A nicht mehr vorhanden.[''!] Das experimentell zugingliche
Material ist mit einem Schichtabstand von 3.3 A entsprechend als metallischer Leiter
anzusehen. Durch die Verwendung eines anderen Funktionals sowie von ab initio-
Methoden wurden fiir das gleiche Material ebenfalls indirekte Bandliicken von
0.128 eVI114] bzw. 0.13 eVI[!16] und eine direkte Bandliicke von 0.23 eVI1¢] ermittelt.
Konsistent in allen drei Berechnungen ist allerdings, dass ein Material mit einem
experimentellen Schichtabstand als metallisch angesehen wird. Der Ladungs-
transport im Nishitp2.-MOF wird dementsprechend sowohl innerhalb der Schichten

entlang der kovalenten Bindungen als auch senkrecht dazu mit Hilfe von -
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Wechselwirkungen ermoglicht. Ein Ubertrag auf andere MOFs dieser Stoffklasse ist
dabei nicht direkt moglich. Fiir die Kupfer-basierten MOFs Cushitpz!116], Cushib,[193]
(engl: Hexaiminobenzol) sowie den Nickel-basierten Nishib,(193] ergeben die
elektronischen Strukturen beispielsweise sowohl fiir Monolagen als auch fur das
System mit mehreren MOF-Schichten einen metallischen Charakter. Wéhrend die
MOFs Cushitpzl1%?l mit 0.2S cm™ und Nishitp:l'°1 mit 2S cm™ die geringeren
Leitfahigkeiten zeigen, sind Nizhib; mit 8 S cm™ und Cushibz mit 13 S cm™! etwas
leitfahiger.[1%] Ein Vergleich dieser Messwerte ist allerdings nur bedingt méglich, da
die Triphenylen-basierten MOFs mit Hilfe von Zwei-Kontakt-Messungen
charakterisiert wurden und fiir die Phenyl-basierten MOFs die van der Pauw-
Methode angewendet wurde. Die Unterschiede konnen demnach auch auf nicht zu
vernachliassigende Kontaktwiderstinde zuriickgefithrt werden und miissen nicht
materialspezifisch sein. Neuere Messungen einer gepressten Probe des Nishitps,
welches mit der gleichen Methode charakterisiert wurde, zeigen mit 58 S cm™1[26]
entsprechend einen héheren Messwert als die Phenyl-basierten MOFs. Zusétzlich
sind die BET-Oberflachen von Nishib> und Cushib; mit 151 m? g™! bzw. 114 m? g*!
vergleichsweise niedrig. An dieser Stelle muss angemerkt werden, dass BET-
Oberflichen wund Leitfahigkeiten durch die Verwendung eines leicht
unterschiedlichen Syntheseprotokolls zum Teil stark variieren konnen. Wahrend die
zuvor genannten Messwerte fiir Cushib: und Nishib: von Materialien aus einer
Dimethylsulfoxid (kurzz DMSO) basierten Synthese!'*3! stammen, kann bei der
Verwendung von Wasserl1'”] als Losungsmittel, einem geringeren Zusatz von
Ammoniak und einer Synthese bei Raumtemperatur ein Material erhalten werden,
welches nach einer Nachbehandlung mit Ammoniak BET-Oberflichen von etwa
350 m? g'! (Cushib: und Nishib:) aufweist. Gleichzeitig wird allerdings eine
verringerte Leitfahigkeit von 0.7 S em™ (Nizhibz) bzw. 0.11 S cm™! (Cushibz) erhalten.
Auffillig hierbei ist, dass bei der Betrachtung der elektrischen Leitfdhigkeit die
Kombination aus Metallkation und Linker nicht ausreichend ist und auch die
Synthesebedingungen bzw. die daraus resultierende Produktqualitit einen nicht zu
vernachliassigenden Einfluss auf die Performance des Materials haben. In diesem
Zusammenhang ist auflerdem auffillig, dass in der Literatur keine oder nur sehr
eingeschrankt die Betrachtung der Partikelmorphologie mit Hilfe elektronen-
mikroskopischer Methoden erfolgte. Dinca und Mitarbeiter konnten zwar
morphologische Unterschiede zwischen dem Cushhtps, Cushitpz und Nishitp:
beobachten, haben aber explizit auf eine Untersuchung der Auswirkungen auf
elektrische Leitfahigkeit und Sensoreigenschaften verzichtet.[''8] Um dennoch diese

Verbindungen miteinander vergleichen zu konnen, sind in Abbildung 2.11 die BET-
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Oberflichen mit den elektrischen Leitfihigkeiten die behandelten Koordinations-
verbindungen gegeniibergestellt. Zum besseren Vergleich sind auch Werte der

leitfahigen Polymere und von einigen Metallen angegeben.

Polythiophen @ NU-1000
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Abbildung 2.11: Auftragung der berichteten BET-Oberflache gegen die elektrische Leitfahigkeit
(Raumtemperatur) von leitfahigen Polymeren und Koordinationsverbindungen. Bei Berichten ohne
Physisorptionsmessungen wurde der Wert mit 0 m? g”' angenommen. Die Graphen-analogen 2D
MOFs sind rot markiert. Die berichteten Werte des Cushhtp,-MOFs sind blau markiert. Elektrisch

leitfahige Polymere, Koordinationsverbindungen und andere MOFs sind schwarz markiert.

Auffallig ist, dass viele Materialien viele dieser Materialien hohe elektrische
Leitfahigkeiten aufweisen, aber gleichzeitig vollstindig unporés (z.B. (TTF)(TCNQ))
sind oder nur eine geringe Porositat aufweisen. Gleichzeitig sind Materialien mit
hoher BET-Oberflache eher schlechte elektrische Leiter (z.B. Mn2z(dsbcd)) und sollten
als Isolatoren angesehen werden. Dass diese beiden Eigenschaften nur sehr schwer
in Einklang zu bringen sind, ist u.a. darauf zuriickzufiihren, dass die Poren nicht zum
Ladungstransport verwendet werden koénnen und die elektrische Leitfahigkeit
verschlechtert wird. Ebenso haben bereits kleine Anderungen der Bindungslangen
starken Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit des Materials. Diese Anderungen
konnen bei einigen MOFs beispielsweise durch Géste vergleichsweise leicht
induziert werden. Die Graphen-analogen MOFs sind hierbei in der Lage einen sehr
guten Kompromiss aus guter elektrischer Leitfahigkeit und hoher BET-Oberfldche
zu liefern, weshalb die aktuelle Forschung ein sehr hohes Interesse an dieser
Stoffklasse hat. Haufig wird dabei, wie zuvor erwahnt, das Hauptaugenmerk auf den
Nishitp: gelegt. Allerdings ist nicht fiir jede Anwendung eine so hohe elektrische
Leitfahigkeit notwendig. Bei Sensoren ist es beispielsweise moglich, Defizite durch
zusatzliche Verstiarker zu kompensieren, wodurch eine hoéhere Oberfliche und

Spezifitat des Aktivmaterials wichtiger sind.
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Der, in dieser Arbeit behandelte, Cushhtp:-MOF gehort ebenfalls zu der Stoffklasse
der Graphen-analogen MOFs. Die elektrische Leitfahigkeit dieses Materials reicht
von 0.002 S cm™! fiir eine gepresste Probel!!8], {iber 0.02 S cm™ fiir eine diinne und
polykristalline Schicht' bis zu 0.2S cm™! fiir Messungen an Einkristallen[*3].
Hierbei sollte allerdings darauf hingewiesen werden, dass bei der Charakterisierung
der Einkristalle keine rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der
kontaktierten oder einer vergleichbaren Probe gezeigt wurden. Daher kann an dieser
Stelle nicht zweifelsfrei belegt werden, welche Morphologie die vermessenen
Partikel hatten. Die Porositidten der strukturell verwandten, aber nicht gleichen,
MOFs Coshhtp: und Nizhhtp, konnten mit 490 m? g-! bzw. 425 m? g*! bestimmt
werden und liegen demnach zwischen den Werten des zuvor beschriebenen
Triphenylen-basierten Nishitp: und der Phenyl-basierten Cushibz und Nishib.. Die
BET-Oberfliche des Cushhtp>-MOFs konnte kiirzlich mit 348 m? g™! an diinnen
Filmen ermittelt werden.['20] Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (kurz: REM)
und hoch aufgeléster Transmissionselektronenmikroskopie (kurz: TEM) konnten die
Partikel des Coshhtp: und Nishhtp, als hexagonale Nanostabchen (Abbildung 2.12 A)
mit einem eindimensionalen Porensystem parallel zu der lingsten Kristallfliche
identifiziert werden. Es kann vermutet werden, dass die Verwendung von N-Methyl-
2-pyrrolidon (kurz: NMP) in Kombination mit den chelatisierenden Acetylacetonat-
Prakursoren zu einem reduzierten Kristallwachstum entlang der MOF-Schichten
fihrt. Fir den Cushhtp:-MOF konnten unter vergleichbaren Synthesebedingungen
nur bedingt dhnliche Kristalle erhalten werden, da neben Nanostibchen auch
Partikel ohne einheitliche Morphologie zu beobachten sind (siehe:
Abbildung 2.12 B).[118] Durch die Verwendung eines Sprithsytems zusammen mit
einer Schicht-fiir-Schicht-Methode (engl.: layer-by-layer) konnten von diesem MOF
sehr diinne und optisch sehr homogene Beschichtungen (Abbildung 2.12 C und D)
auf verschiedenen oxidischen Substraten sowie Gold hergestellt werden, wobei die
Schichtdicke iiber die Anzahl der Sprithzyklen eingestellt werden kann.l'®! Von den
Autoren wird dabei eine gute Orientierung des Schichtsystems parallel zur
Substratoberflaiche postuliert. Diese ist allerdings wesentlich weniger stark
ausgepragt als bei vergleichbaren sogenannten SURMOFs (engl.: surface-mounted
MOFsl121122] oder surface-grown MOFs!!'23]) mit dreidimensionaler Kristallstruktur,
welche bei Rontgen-Beugungsexperimenten infolge der hohen Orientierung eine
Ausléschung von Reflexen entlang entsprechender kristallographischer Ebenen
zeigen.[2353121-127] Djeses Phanomen ist moglicherweise beim Cushhtp;-MOF nicht
zu beobachten, da die Wechselwirkungen zwischen den Schichten ausschliefilich
durch van der Waals-Wechselwirkungen und nicht durch Linkermolekiile und damit
koordinierenden oder kovalenten Bindungsanteilen dominiert sind. Zusétzlich ist

das Schichtwachstum bei der berichteten Methode mit etwa 2nm pro Zyklus
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vergleichsweise hoch und entspricht in etwa sechs Lagen pro Beschichtungs-
durchgang. Dennoch kénnen durch diese Methode sehr diinne und vollstindig dichte
Schichten zwischen 20 nm und 100 nm bei einer Rauigkeit zwischen 2.5 nm und 5 nm
erhalten werden. Ebenso sind auf den REM-Aufnahmen der Beschichtungsoberfldche
viele Primarpartikel mit einer Ausdehnung von wenigen Nanometern zu erkennen,
weshalb nicht von einem optimalen Einkristall-Charakter ausgegangen werden
sollte. Des Weiteren kann mit Hilfe der Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie
(kurz: UPS) an einem 20 nm dinnen Film eine Verschiebung des Fermi-Niveaus
durch die Beladung mit Ammoniak beobachtet werden. Die Erh6hung um 1.13 eV
wird hierbei auf eine Dotierung eines p-Typ Halbleiters durch einen Elektronen-
Donator erklart. Aulerdem konnte durch die Rekombination von Ldchern und
Elektronen die Erh6hung des gemessenen elektrischen Widerstandes erklart werden.
Das ist besonders interessant, da die Verwendung dieser MOFs als Sensormaterial
auf dem Effekt der elektrischen Widerstandsinderung bei Anwesenheit eines
Analyten beruht.[102118.119.128] Weijtere mogliche Anwendungsgebiete liegen im
Bereich von Superkondensatoren!?’] oder FElektrokatalysatoren in der
Wasserstoffentwicklungsreaktion  (engl:  hydrogen  evolution  reaction,
HER)[105129.130] sowie in der Sauerstoffreduktionsreaktion (engl.: oxygen reduction

reaction, ORR).[131.132]
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Abbildung 2.12: A) REM-Aufnahme vom Nishhtp,-MOF[*]. Die hexagonalen Stiabchen haben einen
Durchmesser von unter 100 nm. B) REM-Aufnahme vom Cushhtp-MOF[''8]. Die Partikel zeigen
keine einheitliche Morphologie, obwohl die Synthese unter vergleichbaren Bedingungen wie beim
Nizhhtp-MOF gefiihrt wird. C) Layer-by-Layer-Spriihsystem('®] zur Synthese diinner Schichten des
Cushhtp>-MOFs. D) REM-Aufnahmen von einer mit diesem Setup hergestellten diinnen MOF-
Schicht auf Aluminiumoxid. Die eingeschobene REM-Aufnahme zeigt eine Querschnittsaufnahme
dieser Schicht.[1]
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2.3 MUOFs als Sensormaterialien

Wie zuvor beschrieben, zeichnen sich MOFs durch eine hohe strukturelle Vielfalt
und Porositit, zusammen mit einem hohen Grad an Modifizierbarkeit aus. Aus
diesem Grund ist die Verwendung von MOFs als Sensormaterial fiir eine schnelle,
effiziente und selektive Detektion von Analyten ideal. Ein solcher MOF-Sensor
konnte auf den entsprechenden Analyten eingestellt werden, wodurch eine
potenziell sehr hohe Effizienz méglich ist.’7] Typische Feuchtigkeitssensoren
werden beispielsweise héufig auf Basis oxidischer Keramiken, Polymere und
Elektrolyten hergestellt und reagieren auf oberfldchlich adsorbierte Wassermolekiile
mit einer Anderung des elektrischen Widerstandes.['33] Dieser Mechanismus ist sehr
schnell, aber nicht immer sehr selektiv, da auch andere Molekiile durch Adsorption
auf der Sensoroberfliche zu einem Signal fithren koénnen. Um eine solche
Querempfindlichkeit zu reduzieren, ist die Arbeitstemperatur einiger oxidischer
Sensoren mit itber 200 °C vergleichsweise hoch.’7134 Ein bei Raumtemperatur
selektiver und schneller Sensor ist dementsprechend sehr interessant. Entsprechend
der hohen strukturellen Vielfalt von MOFs sind auch viele potentielle Anwendungs-
moglichkeiten dieser Materialklasse als Sensormaterial denkbar. Neben optischen
und elektromechanischen Methoden werden in letzter Zeit zunehmend elektrische
Messungen zur Generierung eines Messsignals verwendet.l’”] Bei den optischen
Methoden wird héufig die Verschiebung der Absorptionsmaxima im Absorptions-
spektruml!35-13] und damit eine Farbinderung des MOFs bei Adsorption eines
Analyten ausgenutzt. Ebenso kann durch die Interaktion eines Analyten mit dem
MOF eine Photolumineszenz ausgeldschtl140-144  verstirkt(143144]  oder erst
hervorgerufen!'*! werden. Aber auch die Anderung des Brechungsindexes eines
diinnen MOF-Films!!46] kann als Messgrofle genutzt werden. Im Gegensatz dazu wird
bei den elektromechanischen Methoden die Porositit des MOFs genutzt, um die
bereits sehr hohe Sensitivitat der jeweiligen Methode weiter zu verbessern. Hierbei

147-149

sind die Immobilisierung von MOF-Filmen auf Mikrobiegebalken! 1 (engl:
microcantilever, Abbildung 2.13 A-E), Quarzkristall-Mikrowaagen[150-152]
(Abbildung 2.13 F und G) sowie auf akustischen-Oberflichen-Sensoren!'53! (engl.:
surface acoustic wave sensor, SAW sensor) zu nennen. Die Nutzung des elektrischen
Widerstandes von MOFs als Messsignal ist eine vergleichsweise neue Methode, da
die meisten MOFs, wie in Abschnitt 2.2 beschrieben wurde, als Isolatoren
einzuordnen sind. Dennoch kénnen auch diese MOFs mit Hilfe der Impedanz-
spektroskopie zur Bestimmung geringer Mengen Wasser(!>4 (Abbildung 2.13 H und
I) in einem Tragergas verwendet werden. Durch die Modifizierung von Zirkonium-
basierten MOFs mit Aptameren ist ebenfalls die selektive Detektion von

Biomolekiilen!!%5] und Drogen, wie beispielsweise Kokain!!%6], méglich. Ebenso kann
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die Anderung der elektrischen Kapazitiat der MOFs genutzt werden, um geringe

Mengen von Alkoholen!'>7] sowie Schwefelwasserstoffl!*8] zu detektieren.
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Abbildung 2.13: Auswahl aus den beschriebenen MOF-basierten Sensoren. A) Aluminiumoxid
Microcantilever"7] B) Nanostrukturierte Oberflache des Cantilevers vor der Beschichtung. C) MIL-
53(Al) Beschichtung auf Cantileveroberflache.'¥”] D) Anderung der Resonanzfrequenz als Antwort
auf CO; im Gasstrom.['"7] E) Anderung der Ablenkung als Antwort auf CO> im Gasstrom.["*7] F)
Elektrochemisch mit HKUST-1 beschichtete QCM fiir die Detektion von Wasser.['511 G)
Frequenzverschiebung der beschichteten QCM in Abhénigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit.[1511[150]
H) Mit Fe-BTC-MOF (1,3,5-Benzoltricarbonsiure) beschichtete Interdigitalelektroden.['3] 1)

Anderung der Impedanz in Anwesenheit von Wasser im Gasstrom.l'54

Aufgrund der Entwicklung von pordsen MOFs mit einer wesentlich besseren
elektrischen Leitfahigkeit, ist mit diesen Materialien die Detektion von Analyten
anhand der Anderung des elektrischen Widerstandes moglich. Daraus resultiert ein
vergleichsweise einfacher und schnell zu realisierender Messaufbau der prinzipiell
mit einem einfachen Multimeter realisierbar ist. Ganz besonders haben sich hier die
Graphen-analogen zweidimensionalen MOFs hervorgetan, welche in Abschnitt 2.2.6
beschrieben wurden. Angesichts des sehr neuen und aktuellen Themas ist der genaue
Mechanismus und damit die Ursache der Widerstandsdnderung in Anwesenheit
eines Analyten nicht vollstindig geklart. Als ein moglicher Effekt konnte die
Anderung der elektronischen Struktur des MOFs durch die Interaktion von
adsorbierten Gastspezies identifiziert werden. Mit Hilfe von ab initio
Berechnungen(!*] an Monolagen konnte gezeigt werden, dass die Koordination von
Kohlenstoffmonoxid und Stickstoffmonoxid an das Nickelkation im Nisbht; mit
einem Ladungsiibertrag von den Molekillen auf den MOF einhergeht. Damit
verbunden ist eine Verschiebung des Fermi-Niveaus, wodurch die, zuvor als
Halbleiter klassifizierte, MOF-Monolage nach diesem Chemisorptionsvorgang als
metallisch einzustufen ist. Als Signal miisste demnach eine Verbesserung der

Leitfahigkeit bzw. eine Verringerung des elektrischen Widerstandes zu verzeichnen
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sein. Experimentelle Daten liegen hierfiir allerdings nicht vor. Bei Sauerstoff konnte
ein vergleichbarer Effekt nicht gefunden werden, da hier ausschliellich eine
Physisorption und keine Chemisorption vermutet wird. Ein vergleichbarer Effekt
konnte experimentell(1*] durch die Interaktion von Ammoniakgas mit dem Cushhtp;
beobachtet werden. Zunachst kann mittels der Infrarotspektroskopie eine starke
Wechselwirkung zwischen Ammoniak und Kupfer, sowie eine Rotverschiebung der
Kohlenstoff-Sauerstoff-Banden beobachtet werden. Die mit UPS ermittelte
Anhebung des Fermi-Niveaus um 1.13 eV, durch die Beladung des MOFs mit
Ammoniak, kann moéglicherweise mit einer n-Dotierung eines p-Typ Halbleiters
erklart werden. Eine solche Rekombination von Elektronen und Lochern ist mit einer
verminderten Anzahl freier Ladungstrager gleichzusetzen und ist im Einklang mit
der experimentellen Erhoéhung des elektrischen Widerstandes wéhrend des
Detektionsvorganges. Da der Cushitp: auf eine analoge Weise auf Ammoniak in
einem Trigergasstrom!!°? reagiert, ist zu vermuten, dass ein dhnlicher Mechanismus
auch bei diesem MOF zu dem Messeffekt fiihrt. Des Weiteren konnte beobachtet
werden, dass die Anderung des elektrischen Widerstandes (Abbildung 2.14 A) von
der Kombination aus Linker, Metallkation und Analyt abhingig ist.['!8] Diese
Unterschiede kénnen wiederum fiir eine Analyse prinzipieller Komponenten (engl.:
principal component analysis, PCA, Abbildung 2.14 B) fliichtiger organische Stoffe
(engl.: volatile organic compounds, VOC) genutzt werden. So konnte durch die
Kombination der drei Triphenylen-basierten MOFs Cushhtps, Cushitp: und Nishitp:
gezeigt werden, dass mit einer hohen Zuverlassigkeit zwischen Alkoholen,
Aromaten, Aminen, Aliphaten und Ketonen unterschieden werden kann. Hierbei
muss angemerkt werden, dass die drei verwendeten MOFs signifikant
unterschiedliche Partikelgeometrien und Groflen zeigten. Diese Unterschiede
konnen ebenfalls einen Beitrag zu den gemessenen Signalintensititen haben und
damit zu Fehlern fithren, wenn ausschlie3lich die Kombination aus Metallkation und

Linker fiir die Auswertung herangezogen wird.
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Abbildung 2.14: A) Antworten der drei Triphenylen-basierten MOFs Cuzhhtp,, Cushitp, und Nishitp,
auf verschiedene VOCs. B) Aus diesen Antworten ermittelte PCA zur Unterscheidung verschiedener
Stoffklassen.l'8]
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Die in diesen Messungen genutzten Sensoren wurden auf Basis von
Interdigitalelektroden gefertigt, wobei die MOFs entweder in Form eines Pulvers
oder Films auf die Elektrode aufgebracht wurde. Ein weiterer Ansatz ist das direkte
Aufwachsen des Materials auf Baumwollstoffl'?8], sodass ein Sensor hergestellt
werden kann, der potentiell als Kleidung tragbar ist. Neben der hohen Flexibilitat,
unter Beibehaltung der elektrischen Leitfahigkeit, kann mit Hilfe der Nickel-
basierten MOFs Nishitpz und Nishhtpz Kohlenstoffmonoxid und Schwefelwasserstoff
detektiert werden. Dieser Effekt kann auch bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von
18% beobachtet werden. Wenngleich dieser Wert einer vergleichsweise trockenen
Umgebung entspricht, konnte mit Interdigitalelektroden auch bei einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 60% und Ammoniak als Analyt ein verléssliches Messsignall02]
erhalten werden. Daher wird davon ausgegangen, dass auch der flexible Sensor unter
diesen Bedingungen arbeiten kann. Ein experimenteller Nachweis war wegen einer

Limitierung des Messaufbaus bisher allerdings nicht méglich.[128]
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3  Analytische Methoden

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten analytischen Methoden
sowie die zugehorige Probenpriparation vorgestellt. Untersuchungen zu den
elektrischen Leitfdhigkeiten der jeweiligen Materialien als Pulverproben und als

Beschichtungen sind in Abschnitt 4.5 gesondert beschrieben.

3.1 Rontgen-Beugung

Rontgen-Pulverdiffraktometrie
Die Rontgen-Pulverdiffraktometrie diente in dieser Arbeit zur Charakterisierung der
hergestellten Produkte hinsichtlich ihrer Kristallinitat und Phasenreinheit, wodurch

die Qualitit des hergestellten Produktes beurteilt werden konnte.

Vor den Messungen wurden die Proben zunéchst fein gemorsert, um Textureffekte
zu vermeiden und zwischen zwei Rontgen-amorphen Folien eingeklemmt. Bei sehr
geringen Probenmengen wurden die Folien vorher mit sehr wenig Vakuumfett
bestrichen, um die Probe im Strahlengang zu fixieren. Fiir die Messungen wurde ein
Stadi P Transmissionsdiffraktometer der Firma STOE mit einem linearen positions-
sensitiven Detektor verwendet. Dieses war mit einem gebogenen Germanium(111)-
Primdrmonochromator ausgestattet, um eine monochromatische Kupfer-Koi-
Strahlung von A = 1.54060 A zu gewihrleisten. Soweit nicht anders angegeben,
wurde in einem Winkelbereich von 2 - 50 °26 und einer Schrittweite von 0.1 °20 fiir
15 Sekunden gemessen. Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit der
Software WinXPOW 1.08 der Firma STOE sowie der Software OriginPro 2017 der
Firma OriginLab.

Rontgen-Diffraktometrie von diinnen Filmen

Zur Charakterisierung von beschichteten Proben wurde ein Stadi P Reflektions-
diffraktometer mit Bragg-Brentano-Geometrie der Firma STOE mit nicht mono-
chromatisierter Kupfer-Ko-Strahlung von A =1.54178 A verwendet. Eine diinne
Nickelfolie diente dabei als Sekunddr-Monochromator. Soweit nicht anders
angegeben, wurde in einem Winkelbereich von 3 — 50 “20 und einer Schrittweite von
0.02 °20 fiir 15 bis 150 Sekunden gemessen. Die Auswertung der Diffraktogramme
erfolgte mit der Software WinXPOW 1.08 der Firma STOE sowie der Software
OriginPro 2017 der Firma OriginLab.
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Einkristall-Rontgen-Diffraktometrie

Die Bestimmung der Kristallstrukturen der Porphyrin-basierten Koordinations-
verbindungen wurde mittels der Rontgen-Diffraktometrie an einem geeigneten
Einkristall durchgefiihrt. Dazu wurde ein Kappa APEX II Einkristalldiffraktometer
der Firma Bruker verwendet. Die Monochromatisierung der Kupfer-Koi-Strahlung
von A = 1.54060 A erfolgte durch einen Germaniumkristall. Wihrend der Messung
wurde der Kristall mit Hilfe eines Cryostream Cooler der Firma Oxford Systems auf
233.15 K gekihlt. Die Auswahl eines geeigneten Kristalls erfolgte zunichst mit
einem Lichtmikroskop und nach der Justierung auf einer Glaskapillare auf dem
Goniometerkopf anhand des Beugungsverhaltens im Rontgenstrahl. Anschlieflend
erfolgte die Bestimmung der Metrik des Kristalls. Durch diese konnten die
eigentlichen Messparameter von der Software des Diffraktometers ermittelt werden.
Der APEX II CCD Flachendetektor wurde wahrend der Messung bei einem Abstand
von 36 mm verwendet, um Reflexe bei hohen Beugungswinkeln bis etwa 140 °20
registrieren zu koénnen. Die Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstruktur
erfolgte iiber das Softwarepaket ShelX der Universitiat Gottingen und der grafischen
Benutzeroberfliche Olex? der Firma OlexSys der Durham Universitat. Die grafischen
Darstellungen der Kristallstrukturen wurden mit der Software Diamond 3.2 der

Firma Crystal Impact erstellt.

3.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (engl: X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) wurde zur Elementaranalyse und Charakterisierung der elektronischen
Eigenschaften dinner Cushhtp:-Filme auf mit Gold beschichteten Siliciumwafern
verwendet. Vor der Messung wurde die Probe fiir 4 Stunden mit Ethanol in einer
Soxhlet-Apparatur extrahiert, um mogliche Géste aus dem Porensystem zu
entfernen. Die Messungen erfolgten im Ultrahochvakuum eines EA 10/100
Spektrometers der Firma Leybold Heraeus mit nicht monochromatisierter
Magnesium-Kq-Strahlung einer Energie von 1253.6 eV und eines Halbkugel-
analysators eines Durchmessers von 100 mm. Die Messungen wurden im Institut fiir
Festkorperphysik der Leibniz Universitit Hannover von Saskia Zailskas durch-
gefithrt. Fiir das Ubersichtsspektrum wurde eine Passenergie von 150 eV und fiir
hoch aufgeloste Orbital-Spektren 20 eV gewihlt. Das Spektrum des Kohlenstoff 1s-

Orbitals diente hierbei gleichzeitig als interne Referenz.
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3.3 UV/Vis-Spektroskopie

Die spektroskopischen Untersuchungen im UV/Vis-Bereich von Beschichtungen
wurden an einem UV/Vis-Spektrophotometer Cary 5E der Firma Varian in einem
Wellenldngenbereich zwischen 200 und 800 nm durchgefithrt. Diinne und
transparente Beschichtungen wurden dabei in einer Transmissionsgeometrie

gemessen. Als Basislinienkorrektur diente ein unbeschichtetes Substrat.

Optisch nicht transparente Beschichtungen wurden mit einer Praying-Mantis-
Einheit der Firma Harrick ebenfalls zwischen 200 und 800 nm vermessen. Als

Basislinienkorrektur diente getrocknetes Bariumsulfat.

Zur Charakterisierung verdlinnter Losungen von Porphyrin-Vorstufen der
Porphyrin-basierten Koordinationsverbindungen wurde ein Eon-Mikroplatten
Photospektrometer der Firma BioTek verwendet, wobei ausschliefllich die Kiivetten-
Messeinheit mit einer Quarzglaskiivette 100-QS genutzt wurde. Zur Basislinien-

korrektur wurde das jeweils verwendete Losungsmittel ohne Probe verwendet.

3.4 Physisorption

Die Physisorptionsmessungen verschiedener Gase dienten zur Beurteilung der
Porositat der hergestellten und Soxhlet-extrahierten Produkte. Soweit nicht anders
angegeben, wurden die Proben zur Aktivierung vor den Messungen mindestens fiir

24 Stunden bei 80 °C im Vakuum ausgeheizt.

Argon-Physisorption

Die Physisorptionsmessungen mit Argon als Adsorptiv wurden bei 87 K an einem
Autosorb-1-Analysator der Firma Quantachrome in einem Relativdruckbereich
zwischen 3 - 107 und 1 durchgefiihrt. Zur Auswertung wurde die Software AsiQwin
2.0 der Firma Quantachrome verwendet. Fir die Charakterisierung der BET-
Oberfliche wurde der Micropore-BET-Assistant der Software genutzt. Zur
Bestimmung der Porenweitenverteilung wurden die Messdaten mit dem NLDFT
Quantachrome Kernel ,Ar at 87K zeolites/silica“ angefittet. Die Messungen wurden

von Alexander Mohmeyer und Mandy Jahns durchgefiihrt.

Kohlenstoffdioxid-Physisorption

Die Physisorptionsmessungen mit Kohlenstoffdioxid als Adsorptiv wurden bei 273 K
an einem Autosorb-3-Analysator der Firma Quantachrome in einem Relativ-
druckbereich zwischen 3 - 1072 und 1 durchgefithrt. Zur Temperierung diente ein

Ethylenglykolbad. Die Auswertung erfolgte mit der Software AsiQwin 2.0 der Firma
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Quantachrome. Die Messungen wurden von Alexander Mohmeyer und Mandy Jahns
durchgefiihrt.

Wasser-Physisorption

Die Physisorptionsmessungen mit Wasser als Adsorptiv wurden bei 298 K an einem
Aquadyne DVS-2 Analysator der Firma Quantachrome durchgefithrt. Die
Aktivierung erfolgte fiir 24 Stunden bei 80 °C in einem trockenen Stickstoffstrom bei
einem Durchfluss von 100 mL min!. Der Messbereich lag zwischen 0.5 und 95 RH%.
Zur Auswertung wurde die Software aquaWin der Firma Quantachrome verwendet.
Die Messungen wurden von Sandra Konig an der Universitit Hamburg im
Arbeitskreis von Prof. Michael Froba durchgefiihrt.

3.5 TG/ TG-MS

Die thermische Stabilitat des Cushhtp.-MOFs wurde mit Hilfe einer Thermowaage
STA 409 PC der Firma Netzsch durchgefiuhrt, welche fiir eine simultane
Thermogravimetrie (TG) und dynamische Differenzkalometrie (engl.: differential
scanning calorimetry, DSC) geeignet ist. Zusitzlich wurde der Abgasstrom mit einem
QMS 403 D Aelos Quadrupol-Massenspektrometer der Firma Netzsch gekoppelt, um
auf diese Weise Abbauprodukte naher charakterisieren zu koénnen. Zur
Rauschunterdriickung wurde vor jeder Messung mit dem verwendeten Tiegel eine
Leermessung bei gleichen Einstellungen durchgetfiihrt, um eine Signalverbesserung
zu erhalten. Die Messungen wurden in einem Temperaturbereich zwischen
40 — 1000 °C mit einer Rampe von 5°C min™! von Marc Krey durchgefiihrt. Als
Messatmosphire wurde sowohl Argon als auch ein Sauerstoff/Argon-Gemisch
(20:80) verwendet.

3.6 Elektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

In dieser Arbeit wurden neben den Rontgen-Methoden auch rasterelektronen-
mikroskopische Methoden zur Uberpriifung des Partikelwachstums verwendet.
Dafiir wurden mit Gold bedampfte Siliciumwafer mit verdiinnten, wéassrigen
Dispersionen betropft und das Losungsmittel anschliefend verdampft. Die
endgiiltige Trocknung erfolgte im Vakuum. Fiir eine Ubersicht interessanter Proben
wurden diese Proben zunéchst in einem JSM-6610LV Rasterelektronenmikroskop der
Firma JEOL mit Wolfram-Haarnadelkathode betrachtet. Arbeitsabstand und

Beschleunigungsspannung wurden dabei individuell an die Probe und sowie die
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Fragestellung angepasst. Hochaufgeloste Aufnahmen wurde im Institut fir
Physikalische Chemie an einem JSM-6700F der Firma JEOL mit Wolfram-
Feldemissions-Kathode von Hendrik Albert Schulze aufgenommen. Die

Beschleunigungsspannung wurde hier stets mit 2 kV gewahlt.

Zusatzlich wurde das JSM-6610LV zur Beurteilung der Beschichtungsqualitdt sowie
zur Schichtdickenbestimmung an Bruchkanten der Substrate verwendet. Fir die
Betrachtungen von Oberflachen beschichteter Substrate wurden diese mittels eines
Graphitklebebandes auf Tragern fixiert. Analog erfolgte die Bestimmung der
Schichtdicke. Die Substrate wurden zunidchst mit einem Diamantstift auf der
Riickseite eingeritzt, per Hand gebrochen und anschliefend so an einem

Aluminiumtrager fixiert, dass die Bruchkante des Substrates betrachtet werden kann.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie wurde zur Betrachtung und Beurteilung
der Orientierung des Porensystems innerhalb eines einzelnen Partikels verwendet.
Dazu wurden 10 pL einer verdiinnten und wissrigen Dispersion des MOFs auf einen
TEM-Trager getropft. Als Trager wurden Quantifoil® Kupfernetze mit einer 10 nm
diinnen Kohlenstoffschicht verwendet. Zur besseren Trocknung des Losungsmittels
wurde der Trager vor dem Auftragen des Materials auf einem Filterpapier platziert
und beim Trockenvorgang mit einer Petrischale abgedeckt. Die Messungen wurden
von Dawid Peter Warwas im Laboratorium fiir Nano- und Quantenengineering
(kurz: LNQE) der Leibniz Universitit Hannover an einem Tecnai G2 F20 TMP
Transmissionselektronenmikroskop der Firma FEI durchgefithrt. Die Bestimmung

der Porengrofie erfolgte mit der Software Image].

3.7 Rasterkraftmikroskopie

Fiir die Bestimmung der Partikelgréfie und —dicke einzelner Partikel wurde in dieser
Arbeit die Rasterkraftmikroskopie verwendet. Dafiir wurden 10 pL einer verdiinnten
und Wasser-basierten MOF-Dispersion auf einen Siliciumwafer mit einer diinnen
SiO2-Schicht aufgetragen, sodass sich das Material auf der Oberfliche des Wafers
ablagern konnte. Nach einer Latenzzeit von 20 Minuten erfolgte eine
Schleuderbeschichtung bei 3000 Umdrehungen pro Minute, um iiberschiissiges
Material und Losung zu entfernen. Die Messungen erfolgten an einem
diDimension V Rasterkraftmikroskop der Firma Veeco, welches mit einem
Pointprobe® Silicium Cantilever ausgestattet war, im intermittierenden Modus (engl.:
tapping mode). Soweit nicht anders angegeben, erfolgte die Messung auf einer Flache

von 10 - 10 pm? bei 0.5 Hz und einem Winkel von 0°. Zur Auswertung wurde die
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Software Nanoscope 7.30 der Firma Veeco sowie die Software Gwyddion des
Tschechischen Metrologischen Instituts in Briinn verwendet. Die Messungen
wurden von Christopher Belke im Institut fiir Festkorperphysik der Leibniz

Universitat Hannover im Arbeitskreis von Prof. Rolf Haug durchgefihrt.

3.8 Konfokalmikroskopie

Konfokalmikroskopische Aufnahmen wurden in dieser Arbeit in Ergdnzung zu den
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zur Beurteilung der Schichtqualitét
sowie zur Bestimmung der Beschichtungsdicke verwendet. Fir diese Messungen
wurde das Konfokalmikroskop DCM 3D der Firma Leica im Laboratorium fiir Nano-
und Quantenengineering (LNQE) genutzt. Lichtmikroskopische Aufnahmen wurden
bei 10- sowie 50-facher Vergroflerung aufgenommen. Konfokalmikroskopische
Aufnahmen wurden bei 50-facher Vergroflerung mittels einer EPI50x 0.9-L Linse
durchgefiihrt, wobei eine Schrittweite von 0.2 pm entlang der z-Achse verwendet
wurde. Die Auswertung erfolgte mit der Software LeicaScan DCM3D der Firma
Sensofar sowie mit der Software Gwyddion des Tschechischen Metrologischen
Instituts in Briinn. Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde vorsichtig mit einem
Metallspatel ein Kratzer in die Beschichtung gemacht. Bei der Verwendung von
Polymerfolien als Substrat wurden diese zusétzlich auf einem planaren Objekttrager
fixiert. Die Messungen wurden von Dr. Hans-Christoph Schwarz sowie Tim-Joshua

Pinkvos durchgefiihrt.

3.9 Zeta-Potential

Die Bestimmung des Zeta-Potentials diente in dieser Arbeit hauptsichlich zur
Beurteilung der Stabilitat von Beschichtungslosungen. Fir die Messungen wurden
stark verdinnte Dispersionen in Wasser verwendet und erfolgten mit einem
Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern Instruments. Fir die pH-abhingigen
Messungen wurde aulerdem ein Autotitrator MPT-2 der Firma Malvern Instruments
mit einer Durchlaufmesszelle DTS1061 verwendet. Die Ermittlung des Zeta-
Potentials wurde iiber eine Dreifachbestimmung bei jedem pH-Wert realisiert. Die
Auswertung der Messergebnisse wurde mit der Software Zetasizer 7.02 der Firma

Malvern Instruments sowie mit OriginPro 2017 der Firma OriginLab durchgefiihrt.

3.10 Impedanzspektroskopie

Die impedanzspektroskopischen Untersuchungen an gepressten Proben der linearen

Koordinationspolymere wurden im Arbeitskreis von Prof. Paul Heitjans im Institut
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fir Physikalische und Elektrochemie der Leibniz Universitdt von Dr. Bjorn Licht
durchgefithrt. Fir diese Messungen wurden die Pulverproben mit einer
Hydraulikpresse fiir etwa 30 Minuten mit einem Gewicht von 10 Tonnen (entspricht
etwa 19.5 kbar) in Tabletten mit einem Durchmesser von 8 mm gepresst. Zur
Reduzierung des Kontaktwiderstandes, wurden die Messing-Elektroden zuvor mit
einem Graphit-basierten Leitlack bestrichen. Die Messungen erfolgten an einem
Concept 41 Spektrometer der Firma NovocontrOL in einem Messbereich zwischen
1072 und 108 Hz.
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4  Experimenteller Teil

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit durchgefithrten Experimente und
Beschichtungsmethoden vorgestellt. Hierbei wird unterschieden zwischen den
eindimensionalen Koordinationspolymeren, den Arbeiten zum zweidimensionalen
MOF Cushhtp: sowie zu den dreidimensionalen Zr-fum-MOF und UiO-66-NHz. Ein
weiteres Hauptaugenmerk liegt aulerdem auf den unterschiedlichen Methoden zur
Herstellung diinner MOF-Beschichtungen und den Messmethoden der elektrischen
Leitfahigkeit des Cushhtp.-MOFs.

4.1 Eindimensionale Koordinationspolymere

In diesem Abschnitt wird die Synthese von eindimensionalen Koordinations-
polymeren beschrieben. Neben der Synthese eines neuen Porphyrin-basierten
Koordinationpolymers mit Cobalt als Zentralatom werden auch die, von F. L. Kempf

gefundenen, Kronenether-basierten Verbindungen mit Silber als Zentralatom

behandelt.

4.1.1 Synthese von Vorliauferverbindungen

Fiir die Synthese von Porphyrin-basierten Koordinationspolymeren, wurde meso-
Tetraphenylporphyrin (kurz: TPP) als Referenzmolekill verwendet, welches zuvor
aus Pyrrol und Benzaldehyd hergestellt werden konnte. Um die Bindungsvalenz am
zentralen Cobalt-Kation zu erhohen, wurde dieses vor der Reaktion zum
Koordinationspolymer in Anwesenheit von Salzsdure oxidiert. Das Reaktionsschema
ist in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Abbildung 4.1: Reaktionsschema zur Synthese des CoTPPCI-Molekiils als Vorlauferverbindung fiir

eindimensionale Koordinationspolymere.

Die Synthese des meso-Tetraphenylporphyrins erfolgte nach Adler et al!'6% mit
5.55 mL (80 mmol, 1 Aquivalent (kurz: Aq.)) frisch destilliertem Pyrrol und 8.10 mL
(80 mmol, 1 Aq.) Benzaldehyd in 300 mL Propionsiure. Die Reaktionslosung wurde
fiir 30 Minuten unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiithlen auf Raumtemperatur
wurde das Rohprodukt filtriert, mit Methanol, heiflem dest. Wasser und Ethanol
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gewaschen. AnschlieBend konnten violette Kristalle des Porphyrins geborgen
werden. Nach einer zusitzlichen Extraktion in einer Soxhlet-Apparatur mit

Methanol konnten etwa 2.1 g Produkt bei einer Ausbeute von 17% erhalten werden.

Die Insertion von Cobalt in das TPP erfolgte iiber eine abgewandelte Synthese nach
Anderson et all'%!] unter Verwendung des Cobalt-(Il)-acetat Tetrahydrates. Dazu
wurden 922 mg (1.5 mmol, 1 Aq.) TPP und 747 mg (3 mmol, 2 Aq.) Cobalt-(Il)-acetat
Dihydrat in 150 mL N,N-Dimethylformamid (kurz: DMF) gelost. Diese Losung wurde
fir 3 Tage bei 50 °C gerithrt und anschlieffend das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde mit gesattigter Natriumhydrogen-
carbonat-Lésung und destilliertem (kurz: dest.) Wasser gewaschen. Nach dem
Abtrennen der organischen Phase wurde diese iber Natriumsulfat getrocknet und
anschlieflend unter reduziertem Druck eingeengt. Durch eine zusétzliche Extraktion
in einer Soxhlet-Apparatur mit Methanol konnten etwa 0.95 g CoTPP bei einer

Ausbeute von 94% erhalten werden.

Um mehr Bindungsvalenz am Zentralatom fiir eine Koordination zur Verfigung zu
stellen, erfolgte eine Oxidation von Cobalt(Il) zu Cobalt(Ill). Dazu wurden 150 mg
(1.1 mmol, 1 Aq.) des zuvor hergestellten CoTPP in 113 mL Methanol geldst. Nach
der Zugabe von 0.5mL (5.6 mmol, 25 Aq.) konzentrierter Salzsiure wurde das
Reaktionsgemisch bei 50 °C fur 3 Stunden gerithrt und anschlieffend das Losungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde in Chloroform
aufgenommen, mit dest. Wasser gewaschen und anschlieflend die organische Phase
unter reduziertem Druck eingeengt. Es konnten 151 mg CoTPPCl bei einer Ausbeute

von 96% erhalten werden.

4.1.2 Synthese von [CoTPP(bipy)](Coo.1((H2)0o.osTPP)-Einkristallen

Die Synthese dieses Porphyrin-basierten Koordinationspolymers erfolgte durch eine
modifizierte Synthese des [FeTPP(bipy)](1%2l. Hierzu wurden 10.6 mg (0.015 mmol,
1 Aq.) CoTPPCl in 4.5 mL DMF und parallel 14.1 mg (0.09 mmol, 6 Aq.) 4,4’-Bipyridin
in 1.5 mL absolutem (kurz: abs.) Ethanol gelost. Beide Losungen wurden zusammen
in ein 7 mL-Schraubdeckelglas gegeben, verschlossen und fiir 48 Stunden bei 120 °C
in einen Umluftofen gestellt. Nach weiteren 4 Tagen konnten vereinzelt dunkel-

violette stabchenférmige Kristalle in der Synthesel6sung beobachtet werden.
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4.1.3 Synthese von [Ag(18K6)(bipy)]Cl04

Die Synthese der Kronenether-basierten Koordinationspolymere erfolgte ohne eine
vorherige Synthese von Vorlduferverbindungen, da die Bildung des Silber-
Kronenether-Komplexes wesentlich schneller ist, als die der entsprechenden Cobalt-
Porphyrin-Einheit. Dazu wurden 159 mg (0.6 mmol, 1.2 Aq.) 18-Krone-6 in 24 mL
abs. Ethanol geldst und 104 mg (0.5 mmol, 1 Aq.) Silberperchlorat hinzugegeben. Die
Lésung wurde mindestens 20 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden
78 mg (0.5 mmol, 1 Aq.) 4,4’-Bipyridin in 8 mL abs. Ethanol gelost und unter Rithren
zu der Silber-Losung gegeben. Es konnte sehr schnell die Bildung eines weiflen
Feststoffes beobachtet werden. Das Gemisch wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur
gerthrt und anschlieSend das Prazipitat zentrifugiert. Der Uberstand wurde
dekantiert, der Feststoff in 30 mL abs. Ethanol dispergiert und erneut zentrifugiert.

Nach einem weiteren Waschvorgang wurde das Produkt im Vakuum getrocknet.

4.1.4 Synthese von [Ag(bipy)]ClO4
Die Synthese der Verbindung ohne Kronenether diente fiir die Leitfahigkeits-

messungen als Referenz, da dieses Material zwar eine dhnliche Struktur entlang der
Polymerkette zeigt, aber durch den fehlenden Ringliganden eine andere Kristall-
struktur aufweist. Die Synthese erfolgte analog der Synthese mit Kronenether. Dazu
wurden 207 mg (1 mmol, 1 Aq.) Silberperchlorat in 48.1 mL abs. Ethanol gelost.
Danach wurden 156 mg (1 mmol, 1 Aq.) 4,4’-Bipyridin in 16 mL abs. Ethanol gelost
und unter Rithren zu der Silber-Losung gegeben. Es konnte sehr schnell die Bildung
eines weiflen Feststoffes beobachtet werden. Das Reaktionsgemisch wurde bei
Raumtemperatur ohne Ruhren stehen gelassen, da die Viskositidt des Gemisches
signifikant hoher war, als bei der analogen Synthese mit Kronenether. Nach
24 Stunden wurde das Prazipitat zentrifugiert, der Uberstand dekantiert und der
Feststoff wieder in 30 mL abs. Ethanol dispergiert. Anschlieffend wurde erneut
zentrifugiert und nach einem weiteren Waschvorgang das Produkt im Vakuum bei

Raumtemperatur getrocknet.

4.1.5 Synthese von [Ag(18K6)bipy]|BF,

Dazu wurden 145 mg (0.55 mmol, 1.1 Aq.) 18-Krone-6 in 24 mL abs. Ethanol gelost
und 97 mg (0.5 mmol, 1 Aq.) Silbertetrafluoroborat hinzugegeben. Die Lésung wurde
mindestens 20 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurden 78 mg
(0.5 mmol, 1 Aq.) 4,4’-Bipyridin in 8 mL abs. Ethanol geldst und unter Rithren zu der
Silber-Losung gegeben. Es konnte sehr schnell die Bildung eines weiflen Feststoffes

beobachtet werden. Das Gemisch wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt
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und anschlieSend das Prazipitat zentrifugiert. Der Uberstand wurde dekantiert, der
Feststoff in 30 mL abs. Ethanol dispergiert und erneut zentrifugiert. Nach einem
weiteren Waschvorgang wurde das Produkt im Vakuum bei Raumtemperatur

getrocknet.

4.1.6 Synthese von [Ag(bipy]|BF,
Analog zu 4.1.4 diente die Synthese ohne Kronenether als Ringligand als Referenz

fir die nachfolgende Charakterisierung des Koordinationspolymers. Dazu wurden
195 mg (1 mmol, 1 Aq.) Silbertetrafluoroborat in 48.1 mL abs. Ethanol geldst. Danach
wurden 78 mg (1 mmol, 1 Aq.) 4,4’-Bipyridin in 16 mL abs. Ethanol gelost und unter
Rihren zu der Silber-Losung gegeben. Es konnte sehr schnell die Bildung eines
weiflen Feststoffes beobachtet werden. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raum-
temperatur ohne Rithren stehen gelassen, da die Viskositéit des Gemisches signifikant
hoher war, als bei der analogen Synthese mit Kronenether. Nach 24 Stunden wurde
das Prézipitat zentrifugiert, der Uberstand dekantiert und der Feststoff wieder in
30 mL abs. Ethanol dispergiert. AnschlieBend wurde zentrifugiert und nach einem

weiteren Waschvorgang das Produkt im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet.
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4.2 Zweidimensionale MOFs mit unterschiedlicher
Partikelmorphologie

In diesem Abschnitt wird die Synthese des zweidimensionalen Cu-2,3,6,7,10,11-
Hexahydroxytriphenylen-MOFs (kurz: Cushhtpz) beschrieben. Die Synthese dieses
MOFs wurde zuerst von Yaghi und Mitarbeitern veroffentlicht und die elektrische
Leitfahigkeit des Materials an Einkristallen!*’] nachgewiesen. Dinci und Mitarbeiter
haben daraufhin diesen MOF zusammen mit strukturell analogen Amino-Derivaten
Nishitp. und Cushitp: beziiglich der Sensoreigenschaften getestet.['’®] Es bleibt
allerdings anzumerken, dass bei der beschriebenen Synthese des Cushhtp: keine
Kontrolle iiber die Morphologie der verwendeten Partikel vorliegt und dieser Aspekt
ausdriicklich in diesen Arbeiten nicht berticksichtigt wurde. Bei der Betrachtung der
zugrundeliegenden Kristallstruktur dieser MOFs wird deutlich, dass die Partikel-
geometrie sowohl die Ausdehnung des eindimensionalen Porensystems als auch des
konjugierten m-Systems bestimmt. Daher wird diese einen nicht zu vernach-
lassigenden Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit, die Kinetik des Adsorptions-
vorganges und das maximale Aufnahmevermégen bei Sensormessungen haben. Aus
diesem Grund ist ein Schwerpunkt dieser Arbeit die Morphologie des Cushhip:-
MOFs gezielt zu steuern, um so die Eigenschaften des Materials zu beeinflussen. Eine

genauere Betrachtung der Kristallstruktur erfolgt in Abschnitt 5.2

4.2.1 Synthese von Partikeln mit Stibchenmorphologie
Die Synthese von Cushhtp:-MOF-Partikeln mit Stabchenmorphologie erfolgte auf

drei Syntheserouten basierend auf der von Yaghi und Mitarbeitern berichteten
solvothermalen Synthese.[**] Als Alternative dazu wurde die Synthese auch mit Hilfe
eines Ultraschallbades sowie einer Sonotrode bzw. eines Ultraschallfingers

durchgefiihrt.

Solvothermale Synthese

Bei dieser Synthese wurden 7.9 mg (23 umol, 1 Aq.) 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxy-
triphenylen Hydrat (kurz: Hehhtph) zusammen mit 10.4 mg (28 umol, 1.22 Aq.)
Kupfer(Il)trifluoro-acetylacetonat (alternativ 7.3 mg Kupfer(I)acetylacetonat) in
1 mL dest. Wasser suspendiert. Als Reaktionsgefiaf3 diente fiir diese Synthesen ein
7 mL-Schraubdeckelglas. AnschlieBend wurden 0.1 mL (1 mmol, 45 Aq.) N-Methyl-
2-pyrrolidon (kurz: NMP) hinzugegeben, dieses Gemisch fir 5 Minuten im
Ultraschallbad behandelt und danach bei 80 °C fur 16 Stunden in den Umluftofen
gestellt. Nach dem Abkiithlen auf Raumtemperatur wurde das dunkelblaue bis

schwarze Prazipitat durch Zentrifugation bei 6000 rpm fiir 60 Minuten abgetrennt.
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Die Reinigung erfolgte durch zweimaliges Redispergieren in 15 mL abs. Ethanol und
anschlieBender Zentrifugation. Das Produkt wurde in wenig abs. Ethanol
aufgenommen und in einem Schnappdeckelglas bei Raumtemperatur getrocknet. Die
Ausbeute war mit 1.3 mg (17% bezogen auf die eingesetzte Kupferquelle) relativ
gering. Zur Verbesserung der Ausbeute konnte, nach dem Abkihlen auf
Raumtemperatur, ein Tropfen geséttigte Natriumchlorid- oder Natriumhydrogen-
carbonat-Losung hinzugefiigt werden, um die gebildete Dispersion vollstindig zu

destabilisieren.

Da die Synthese ohne Zusatz eines Fallungsmittels nur sehr wenig Ausbeute lieferte,
wurde der Ansatz mit Kupfer(IT)acetylacetonat um den Faktor 6.5 hochskaliert. Dazu
wurden 51.3 mg (150 pmol, 1 Aq.) Hehhtph zusammen mit 47.9 mg (183 pmol,
1.22 Aq.) Kupfer(Il)acetylacetonat in 6.52 mL dest. Wasser suspendiert. Als
Reaktionsgefafl diente fiir diese Synthesen ein 7 mL Schraubdeckelglas. Danach
wurden 0.72 mL (8 mmol, 45 Aq.) N-Methyl-2-pyrrolidon (kurz: NMP) hinzugegeben,
dieses Gemisch fiir 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt und dann bei 80 °C fiir
16 Stunden in den Umluftofen gestellt. Zuséitzlich erfolgte in einer zweiten Synthese
auch eine thermische Behandlung fiir 72 Stunden bei 80 °C. Alle weiteren Parameter
wurden nicht weiter variiert. Gleichzeitig erfolgte eine Reinigung des Produktes
mittels Dialyse. Dafiir wurde die Produktdispersion mit etwas Wasser verdiinnt, in
einen Dialyseschlauch iberfithrt und dieser danach fir 3 Tage in einer grofien
Kristallisationsschale mit dest. Wasser platziert. Das Dialysewasser wurde jeweils
nach 24 Stunden erneuert. Das Produkt wurde anschlieffend mit insgesamt 20 mL
dest. Wasser in einen Einhalskolben tiberfiihrt, mit fliissigem Stickstoff eingefroren

und gefriergetrocknet.

Synthese im Ultraschallbad

Fir die Synthesen im Ultraschallbad wurde zunéchst der zuvor beschriebene Ansatz
mit 28 pmol Kuper(IT)acetylacetonat verwendet. Im Gegensatz zur solvothermalen
Synthese erfolgte die Behandlung im Ultraschallbad fiir 6 Stunden ohne
anschlieflendes Erhitzen im vorgeheizten Ofen. Die blau gefarbte Suspension wurde
fiir 30 Minuten bei 6000 rpm zentrifugiert und der Uberstand danach abgetrennt. Die
Reinigung erfolgte durch zweimaliges Redispergieren in 5 mL abs. Ethanol und
nachfolgender Zentrifugation. Das Produkt wurde in wenig abs. Ethanol

aufgenommen und in einem Schnappdeckelglas bei Raumtemperatur getrocknet.

Zusatzlich erfolgte eine Skalierung der Synthese auf den zehnfachen Ansatz bei einer
Durchfiithrung in einem 100 mL Schraubdeckelglas. Aufgrund des héheren Volumens
und der etwas grofleren Wandstirke des 100 mL Schraubdeckelglases, im Vergleich
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zum 7 mL Schraubdeckelglas, wurde die Behandlung im Ultraschallbad auf

10 Stunden erweitert.

Ebenso wurde fiir diesen Ansatz die Kombination aus Ultraschallbad mit
anschlieflender thermischen Behandlung bei 45 °C durchgefiihrt. Diese Temperatur
entsprach in etwa der Temperatur des Ultraschallbades nach einer Laufzeit von
6 Stunden.

Synthese mit Sonotrode

Fir die Synthese mit der Sonotrode musste der urspriingliche Ansatz vergrofiert
werden, da ansonsten die Mikrospitze nicht vollstindig in die Reaktionslosung
eingetaucht werden konnte. Die Synthesen wurden auflerdem in Zentrifugen-
rohrchen mit 15 mL Gesamtvolumen durchgefithrt und nicht in 7 mL-Schraub-
deckelglasern. Soweit nicht anders angegeben, wurde fiir die Synthesen 19.7 mg
(58 umol, 1Aq.) Hshhiph zusammen mit 184mg (70 umol, 1.22 Aq.)
Kupfer(I)acetylacetonat in 5 mL dest. Wasser suspendiert. Anschlielend wurden
0.25 mL (45 Aq.) NMP hinzugegeben, die Spitze der Sonotrode in die Reaktionslosung
getaucht und fir 1 Stunde mit einer Leistung zwischen 10 und 30% der maximalen
Amplitude behandelt. Das Reaktionsgefafl wurde wihrend der Reaktion von aufien
mit Eiswasser gekithlt. Nach der Reaktion wurde die blau gefarbte Suspension fir
60 Minuten bei 6000 rpm zentrifugiert und der Uberstand abgetrennt. Die Reinigung
erfolgte durch zweimaliges Redispergieren in 15 mL abs. Ethanol und Zentrifugation.
Das Produkt wurde in wenig abs. Ethanol aufgenommen und in einem Schnapp-

deckelglas bei Raumtemperatur getrocknet.

4.2.2 Synthese von Partikeln mit Plittchenmorphologie

Partikel mit einer Plattchenmorphologie sind von Interesse, da diese ein grofieres
konjugiertes 7-System und gleichzeitig kiirzere Poren haben sollten. Auflerdem
stehen mehr Poren, als bei Stdbchenpartikeln, zur Verfigung, wodurch das
Blockieren einzelner Poren weniger Auswirkungen auf die Sensoreigenschaften
haben sollte.

Einfluss verschiedener Modulatoren auf die Produktbildung des Cushhtp:

Die Synthese von Partikeln mit Plattchenmorpholgie erfolgte mit Hilfe einer
modifizierten Syntheseroute, die von Dinca und Mitarbeitern fiir die Synthese der
MOFs mit Hexaaminotriphenylen als Linkermolekiil beschrieben wurde.[27:102]
Zuniachst wurden, in einer grundlegenden Untersuchung zum Einfluss verschiedener

Additive auf die Kristallisation des Cushhtpz, die potentiellen Modulatoren 1-Butanol,
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2-Propanol, Ethanol, Methanol, DMF, THF, 2-Propanamin, 1-Propanamin, Pyrazol,
Pyridin und Ammoniak verwendet. Fir diese Synthesereihe wurden 63 mg
(0.26 mmol, 1.75 Aq.) Kupfer(Il)nitrat Trihydrat in 2.4 ml dest. Wasser gelost und
10 - 100 Aq. des jeweiligen Modulators hinzugegeben. Diese Losung wurde
anschlieflend zu einer Dispersion aus 51 mg (0.15 mmol, 1 Aq.) Hehhtph in 2.4 mL
dest. Wasser gegeben, umgeschwenkt und in einen vorgeheizten Umluftofen bei
80 °C fiir 24 Stunden gestellt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das
dunkelblaue bis schwarze Prazipitat durch Zentrifugation bei 6000 rpm fiir
15 Minuten abgetrennt. Die Reinigung erfolgte durch zweimaliges Redispergieren in
15 mL abs. Ethanol und Zentrifugation. Das Produkt wurde anschlieffend in wenig
abs. Ethanol aufgenommen und in einem Schnappdeckelglas bei Raumtemperatur

getrocknet.

Skalierung der Synthese des Cushhtp; mit Plattchenmorphologie

Aufgrund der vorangegangenen Synthesereihe, wurde fiir weitere Untersuchungen
die Synthese mit Ammoniak als Standardsynthese verwendet. Gleichzeitig erfolgte
eine leichte Hochskalierung des Ansatzes um den Faktor 2. Soweit nicht anders

angegeben, wurde die Synthese nach der folgenden Vorschrift durchgefihrt:

Zunichst wurden 127 mg (0.53 mmol, 1.75 Aq.) Kupfer(Il)nitrat Trihydrat in 2 ml
destilliertem Wasser gelést und 0.95mL (15 mmol, 50 Aq.) konzentrierte
Ammoniumhydroxid-Losung hinzugegeben. Diese tiefblau gefarbte Losung wurde
anschlieflend zu einer Dispersion aus 103 mg (0.30 mmol, 1 Aq.) Hehhtph in 8.4 mL
dest. Wasser gegeben, umgeschwenkt und in einen vorgeheizten Umluftofen bei
80 °C fur 24 Stunden gestellt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das
dunkelblaue bis schwarze Prazipitat durch Zentrifugation bei 6000 rpm fiir
15 Minuten abgetrennt. Die Reinigung erfolgte durch zweimaliges Redispergieren in
15 mL abs. Ethanol und Zentrifugation. Das Produkt wurde in wenig abs. Ethanol
aufgenommen und in einem Schnappdeckelglas bei Raumtemperatur getrocknet.
Losungsmittelfreie Proben wurden mit abs.Ethanol fiir 24 Stunden Soxhlet-

extrahiert und danach im Vakuum getrocknet.

Fir anschliefende Beschichtungen wurde die Aufarbeitung des Materials leicht
abgewandelt. Statt nach dem letzten Reinigungsschritt den MOF in abs. Ethanol zu
dispergieren und zu trocknen, wurde das gesamte Prazipitat in 50, 200 und 400 mL
dest. Wasser redispergiert. Daraus konnten stabile Dispersionen mit Massen-
konzentrationen von etwa 2.4, 0.6 und 0.3 mg mL™! mit einer blauen Farbe erhalten

werden und waren im Weiteren Verlauf sehr gut prozessierbar.
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4.2.3 Simulation der Kristallstruktur des Cushhtp;
Da zum Cushhtp.-MOF keine Einkristallstrukturdaten zur Verfiigung standen, wurde

die Kristallstruktur mit Hilfe des Programms Material Studio 2017 simuliert. Generell
wird bei den Graphen-analogen zweidimensionalen MOFs davon ausgegangen, dass
sich Schichten mit hexagonaler Symmetrie ausbilden, wobei zwei Linkermolekiile
das Metallkation quadratisch-planar koordinieren. Diese Schichten konnen entweder
eine AA- oder AB-Stapelfolge aufweisen. Bei der AA-Stapelfolge liegen alle
Schichten perfekt ibereinander und es liegen keine Verschiebungen untereinander
vor. Bei der AB Stapelung sind die aufeinander folgenden Schichten gegeneinander
versetzt, sodass diese nicht mehr deckungsgleich sind. Durch diese Anordnung
kommt es zu einer Blockierung der Poren durch die benachbarten Schichten,
wodurch die MOFs mit einer solchen Stapelfolge unpords sind. In der Literatur wird
fir diese Verbindungsklasse haufig eine AA-Stapelfolge beobachtet, wobei eine

minimale Verschiebung der einzelnen Schichten méglich ist.[43.102.111]

Fir die Simulation wurden zunichst zwei Linkermolekiile mit einem Kupferkation
in eine Simulationszelle mit der Raumgruppe P6/mmm eingefiigt und anschlieflend
eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt. Die Gitterkonstanten a und b wurden
danach manuell an die experimentellen Reflexpositionen bei 4.7, 9.5, 12.6 und 16.5 °26
angepasst. Fur die Gitterkonstante c erfolgte die Verfeinerung an der Reflexposition
des sehr breiten Reflexes bei 28.2 °20 und entspricht einem Abstand von 3.16 A
zwischen den Schichten. Dieses Strukturmodell entspricht einer perfekten AA-
Stapelfolge. Fiir den Vergleich mit experimentellen Daten wurde ein Diffaktrogramm

eines Pulvers aus einer Synthese mit Kupfernitrat und 50 Aq. Ammoniak verwendet.
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4.3 Dreidimensionale Zirkonium-MOFs fur
Spriithbeschichtungen

Die, in diesem Abschnitt behandelten, dreidimensionalen Zirkonium-MOFs dienten,
in dieser Arbeit, ausschliellich als Separatorschicht in vollstindig porésen MOEF-
Kondensatoren aus Abschnitt 4.4.5. Hierfiir wurden der Zr-fum-MOF, sowie UiO-66-
NH: ausgewdhlt, da diese in der Arbeitsgruppe Behrens sehr gut bekannt sind und
die entsprechende Expertise genutzt werden konnte. Um ausreichend stabile MOF-
Dispersionen zu erhalten, wurden die Synthesen zusitzlich so gewahlt, dass
Nanopartikel des entsprechenden MOFs verwendet werden konnten. Bei Zirkonium-
MOFEF-Synthesen mit DMF als Losungsmittel kann die Partikelgrof3e haufig durch die
Zugabe von Wasser gesteuert werden.['] Da mit diesem Produkt keine
hochkonzentrierte und stabile Dispersion fiir Sprithbeschichtungen erhalten werden
konnte, wurde eine Synthesereihe des Zr-fum-MOFs mit abs. Ethanol als Losungs-
mittel und den Modulatoren Benzoesdure, Essigsdure und Ameisensidure durch-

gefihrt.

4.3.1 Synthese des Zr-fum-MOFs in Ethanol

Hierzu wurden 120 mg (0.52 mmol, 1 Aq.) ZrCls in 10 mL abs. Ethanol gelost.
Anschlielend erfolgte die Zugabe des jeweiligen Modulators (50 — 200 Aq.). Danach
wurden 180 mg (1.55 mmol, 3 Aq.) Fumarsidure hinzugefiigt, das Reaktionsgefaf3
verschlossen, kurz im Ultraschallbad homogenisiert und anschlieffend in einen
vorgeheizten Umluftofen bei 120 °C gestellt. Das Einsetzen der Kristallisation kann
schon nach wenigen Minuten bei Reaktionstemperatur beobachtet werden. Nach
24 Stunden wurde auf Raumtemperatur abgekithlt und das Produkt nach
Zentrifugation fiir 15 Minuten bei 6000 rpm und zweimaligem Waschen mit
abs. Ethanol geborgen. Die Trocknung des Pulvers erfolgte bei Raumtemperatur im

Vakuum.

Firr die Verwendung als Sprithlésung wurde ein Ansatz mit 150 Aq. Essigsiure
ausgewahlt und das gesamte Pulver nach der Reinigung mittels Zentrifugation in
50 mL abs. Ethanol redispergiert, wodurch eine stabile Dispersion mit einer
Massenkonzentration von etwa 2.4 mg mL™! erhalten wurde. Diese Dispersion kann
ohne weitere Additive zum Sprithen mit dem automatisierten Sprithsystem

verwendet werden kann.

4.3.2 Synthese von UiO-66-NH2-Nanopartikeln
Im Falle des UiO-66-NH: konnte mit Hilfe einer DMF-basierten Synthese und dem

Zusatz von Wasser eine stabile Dispersion mit hoher Konzentration erhalten werden.
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Die Syntheseparameter entstammen einer Synthesereihe von Hendrik Albert
Schulze, weshalb an dieser Stelle ausschlielich das Material mit 50 Aq. Hz0
betrachtet wird.

Fir die Synthesen wurden 100 mg (0.43 mmol, 1 Aq.) ZrCly in 25 mL DMF gelost.
Anschlieffend erfolgte die Zugabe von 81 uL (2.15 mmol, 5 Aq.) Ameisensdure
zusammen mit 386 uL (21 mmol, 50 Aq.) dest. Wasser. Danach wurden 78 mg
(0.43 mmol, 1Aq.) 2-Aminoterephthalsiure hinzugefigt, das Reaktionsgefify
verschlossen, kurz im Ultraschallbad homogenisiert und in einen vorgeheizten
Umluftofen bei 120 °C gestellt. Nach 24 Stunden wurde auf Raumtemperatur
abgekiihlt, das Produkt nach Zentrifugation fiir 15 Minuten bei 6000 rpm und
zweimaligem Waschen mit abs. Ethanol geborgen. Fir die Verwendung als
Sprithlosung wurde ein Ansatz mit 150 Aq. Essigsiure ausgewihlt und das gesamte
Préazipitat nach der Reinigung mittels Zentrifugation in 50 mL abs. Ethanol
redispergiert. Dieser Dispersion wurde mit 2.6 mL einer 12 Gew.% ethanolischen
Span® 80-Losung versetzt, wodurch eine stabile Dispersion mit einer Massen-
konzentration von etwa 2.4 mg mL™! erhalten werden konnte, die zum Sprithen mit

dem automatisierten Sprithsystem verwendet wurde.
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4.4 Praparation von MOF-Beschichtungen

Die Beschichtung von Oberflaichen mit dem leitfahigen Cushhtp: erfolgte im Hinblick
auf Sensoranwendungen und als potentielles Elektrodenmaterial. Bei solchen
Beschichtungen sind sowohl Dicke und Gleichméafligkeit von zentraler Bedeutung.
Aus diesem Grund wurden Untersuchungen an verschiedenen Beschichtungs-
techniken vorgenommen, um die beste Methode fiir die Anwendung zu finden.
Voruntersuchungen wurden dabei im Rahmen der Bachelorarbeiten von Kaan
Meneksel'%4] und Karen Hindricks!%%! durchgefiihrt.

4.4.1 Schleuderbeschichtung

Im Allgemeinen sind Beschichtungen, die mit dieser Methode hergestellt werden,
sehr dinn. Allerdings ist hdufig zu beobachten, dass die Schichtdicke in den
Randbereichen eine andere Stirke aufweist als in der Mitte des Substrates. Um
durchgéngige Beschichtungen zu erreichen, wurde die verwendete MOF-Dispersion
bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 6000 rpm auf das Substrat getropft. Die
Zugabe mehrerer Tropfen erfolgte durch eine Offnung im Deckel des Gerites mit
Hilfe einer Spritze. Die Beschichtung wurde auf zuvor mit dest. Wasser und
abs. Ethanol gereinigten quadratischen Glassubstraten mit einer Kantenlinge von
2 cm abgeschieden. Dazu wurden 500 pL abs. Ethanol zu 1 mL einer Dispersion einer
Massenkonzentration von etwa 2.4 mg mL™! Cushhtp,-MOF hinzugefiigt. Ohne den
Zusatz von Ethanol konnte keine vollstindige Benetzung des Substrates erreicht
werden. Die Priparation erfolgte mit einem WS-400BZ-6NPP/AS Spin Coater der

Firma Laurell Technologies Corporation.

4.4.2 Tauchbeschichtung

Im Gegensatz zu den nachfolgenden Beschichtungsmethoden, wurde bei dieser
Variante der MOF wihrend bzw. kurz vor dem Aufbringen auf die gewinschte
Oberfliche an einer Grenzphase zwischen Wasser und Essigsdureethylester
synthetisiert. Dazu wurden zunichst 10 mg (0.05 mmol, 1 Aq.) Kupfer(Il)acetat
Dihydrat in 40 mL dest. Wasser gelost, 3 mg (0.05 mmol, 1 Aq.) NaCl hinzugegeben
und vorsichtig mit 35 mL Essigsdureethylester iiberschichtet. Parallel wurden 7.2 mg
(0.05 mmol) Heshhtph mittels eines Ultraschallbades in 10 mL Essigsdureethylester
gelost. Zur Einstellung der Schichtdicke wurden 5 — 0.5 ml (0.025 - 0.0025 mmol) der
resultierenden Losung (5 mmol L) vorsichtig zu der organischen Phase gegeben.
Nach einer Weile diffundierte der Linker zu der Zwei-Phasen-Grenze, wo die Bildung
einer dunkelblauen Grenzphase beobachtet werden konnte. Nach vollstindigem

Verdunsten des Essigsdureethylesters konnte der gebildete Cushhtp,-MOF durch
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Eintauchen und Herausziehen der zu beschichtenden Oberfldche in die wéssrige
Phase immobilisiert und an Luft bei Raumtemperatur getrocknet werden. Die
Beschichtung erfolgte auf zuvor mit dest. Wasser und abs. Ethanol gereinigten

quadratischen Glassubstraten mit einer Kantenldnge von 1 oder 2 cm.

4.4.3 Tropfbeschichtung

Diese Beschichtungsmethode erméglichte vergleichsweise dicke Beschichtungen
hoher Qualitat. Aulerdem wurden hoher konzentrierte Dispersionen verwendet.
Soweit nicht anders beschrieben, diente eine wéssrige Dispersion mit einer
Massenkonzentration von 2.4 mg mL™?! als Basis fir diese Versuchsreihen. Die
Qualitdt der Beschichtung war sehr stark abhingig von den Trocknungs-
eigenschaften der verwendeten Dispersion. Um diese und damit die Beschichtungs-
qualitdt zu beeinflussen, wurden der Basisdispersion verschiedene Zusitze wie
Ethanol und das Polymer Polyvinylpyrolidon (kurz: PVP) hinzugefiigt. Dazu wurde
zu einem Volumen von 1 mL der Basisdispersion 0.2 mL abs. Ethanol bzw. 0.1 mL
einer wassrigen 5 Gew.% PVP-Losung gegeben und anschlieflend mit Hilfe eines
Vortexers fir mindestens 2 Stunden bei 1400 rpm homogenisiert. Anschlieffend
wurden 200 pL der jeweiligen Dispersion auf ein zuvor mit dest. Wasser und
abs. Ethanol gereinigtes Glassubstrat getropft. Fiir diese Versuche wurden
quadratische Glassubstrate mit einer Kantenlinge von 2cm verwendet. Die
Substrate wurden danach bei Raumtemperatur getrocknet, sodass eine gleichmaflig

dunkelblaue Beschichtung resultierte.

4.4.4 Spriihbeschichtung

Die gleichméflige Beschichtung von grofiflichigen Bereichen mit dem leitfahigen
Cushhtp, erfolgte mit Hilfe von Sprithbeschichtungen. Dazu wurden sowohl
Beschichtungen manuell mit einer Airbrush Sprithpistole AFC-101A der Firma
Sogolee als auch mit einem automatisierten Sprithsystem der Firma Walter
Systemthechnik durchgefiihrt, welches mit einem elektropneumatischen Sprithventil
SMS-02 ausgestattet ist und als Basis einen Tischroboters TT TableTop 1 D der Firma
IAI Industrieroboter hat.

Fir die manuellen Beschichtungen wurden wassrige Dispersionen einer
Massenkonzentration von etwa 2.4 mg mL™! ohne Zusitze verwendet. Das zu
beschichtende Glassubstrat mit einer Kantenldnge von 2 cm wurde zunéchst mit
dest. Wasser und abs. Ethanol gereinigt und danach auf einer Heizplatte auf eine
Oberflaichentemperatur von etwa 50°C erhitzt. Anschliefend erfolgte die

Beschichtung mit der Dispersion, wobei moglichst gleichméaflige Hin- und
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Zuriickbewegungen der Sprithpistole iber das Substrat als ein Beschichtungs-
durchgang angesehen werden. Fiir prinzipielle Untersuchungen wurden 10 - 50
Durchgange durchgefithrt, um Filme unterschiedlicher Schichtdicke zu erhalten.
Wihrend dieses Vorgangs musste darauf geachtet werden, dass die Oberflachen-
temperatur durch die Sprithlésung nicht zu stark reduziert wird, da dadurch die

Trocknungseigenschaften starkt beeinflusst wurden.

Die automatisierten Beschichtungen wurden mit Hilfe eines Systems der Firma
Walter Systemtechnik hergestellt, welches durch die Verwendung der XSEL-
Steuerung exakte und reproduzierbare Sprithbeschichtungen lieferte. Neben der
Konzentration der Spriihlésung, der Oberflaichentemperatur der zu beschichtenden
Substrate und der Anzahl an Sprithvorgédngen, waren der Druck auf dem Behélter
der Spriihlosung, der Zerstiuberdruck, die Zerstiubergeometrie, die Spriih-
geschwindigkeit und die Einstellung des Rastenventils an der Spriitheinheit fiir die
Dicke und Qualitat der Beschichtung von entscheidender Bedeutung. Aufgrund von
Voruntersuchungen mit Kohlenstoff-basierten Materialien konnte gezeigt werden,
dass ein Druck von 0.8 bar an der Sprithlésung sowie 1.2 bar Zerstauberdruck gute
Beschichtungen ermoglichen, wobei das Sprithventil senkrecht zu der Substrat-
oberfliche ausgerichtet war.[166167] Im Gegensatz zu diesen Arbeiten wurde jedoch
eine Flachstrahl Zerstauberdiise mit 4 Luftausldssen verwendet, wodurch ein ovales
Sprithprofil erhalten wurde (Abbildung 4.2 C). Mit einem solchen Profil ist die
Beschichtung von langlichen Objekttragern sehr gut und reproduzierbar
durchfithrbar. Durch die Wahl eines konstanten Abstandes von Substrat zu Ventil
von 6.3 cm konnte zudem sichergestellt werden, dass die verwendeten Objekttrager
uber die ganze Breite gleichmiflig beschichtet wurden. Zusitzlich wurden
Schablonen aus Aluminium verwendet, wodurch eine Beschichtung von 5
Objekttragern parallel ermoglicht werden konnte (Abbildung 4.2 rechts). Die
Oberflichentemperatur betrug stets etwa 60 °C, um sowohl ein gutes Verdampfen
des Wassers als auch Stabilitit des Materials zu gewahrleisten. Dabei konnten die
Objekttrager entweder mit einer konstanten oder einer individuellen
Geschwindigkeit beschichtet werden. Bei Untersuchung beziglich der
Beschichtungsqualitat wurden Dispersionen mit 2.4, 0.6 und 0.3 mg mL~! sowie
Beschichtungsgeschwindigkeiten von 80, 100, 120, 140 und 160 mm s™! verwendet.
Soweit nicht anders angegeben, wurden 100 Beschichtungsdurchginge durch-
gefihrt, wobei fiir einen Durchgang die Beschichtung von oben nach unten und
anschlieend von unten nach oben definiert wurde. Die Bewegung der Spriitheinheit
ist ebenfalls in Abbildung 4.2 rechts dargestellt. Die auf diese Weise hergestellten

Proben wurden ohne weitere Reinigung verwendet.
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Zerstauberdise Sprihprofil

Abbildung 4.2: Links) Zerstauberaufsatze mit dem jeweils zugehdrigen Spriuhprofil. Soweit nicht
anders angegeben, wurde fiir die Beschichtungen Aufsatz C verwendet. Rechts) Fiir gleichzeitige
Beschichtungen von 5 Proben verwendetes Setup. Der eingezeichnete Fahrweg garantiert eine
gleichmaflige und reproduzierbare Beschichtung, da Warte- und Trockenzeiten fiir jede Probe gleich
sind. Alternativ kann fiir jede Probe eine individuelle Beschichtungsgeschwindigkeit definiert

werden. Fahrweg aus Teil 1 und Teil 2 ergibt zusammen ein Beschichtungsdurchgang.

Zur Verbesserung der Beschichtungsqualitit wurde den Dispersionen eine
ethanolische Losung mit 12 Gew.% des Tensids Span® 80 hinzugefiigt. Dabei wurden
zu 50 mL der MOF-Dispersion 2.63 mL (2.4 mg mL™!), 0.66 mL (0.6 mg mL"!), bzw.
0.33mL (0.3 mgmL™') der Tensidlosung gegeben und vor der Beschichtung
mindestens fur eine Stunde gerithrt, um eine vollstindige Durchmischung des
Materials zu gewéhrleisten. Die, mit der Hilfe von Span® 80 hergestellten,
Beschichtungen wurden nach dem Spriithen in abs. Ethanol getaucht und an der Luft
getrocknet. Anschlieflend wurde ein weiterer Waschvorgang durchgefiihrt, bei dem
die Beschichtung mit abs. Ethanol aus einer Spritzflasche abgewaschen wurde. Die
Trocknung erfolgte erneut an der Luft. Eine zu schnelle Trocknung mit Druckluft
fihrte haufig zu einer Rissbildung. Ebenso konnte durch das sofortige Spillen mit

abs. Ethanol noch tensidhaltiges Material abgewaschen werden.

Diese Methode wurde durch die Verwendung von Sprithschablonen erweitert, um
eine Strukturierung der Beschichtung zu erreichen. Neben konventioneller
Airbrush-Schablonen mit verschiedenen geometrischen Mustern, wurden auch maf3-
geschneiderte Aluminium-Masken sowie ein dreiteiliges Testmuster mit Leiter-

bahnen verwendet (siehe Anhang Abbildung 8.6). Soweit nicht anders angegeben,
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wurde fiir diese Beschichtungen stets eine Dispersion mit einer Konzentration von
2.4 mg mL ™! und einem Zusatz von Span® 80 genutzt. Als Substrat diente neben Glas

auch Polycarbonat-Folie (kurz: PC).

4.4.5 Heterogene Sprithbeschichtung

Neben einfachen und einheitlichen Beschichtungen, deren Schichtdicke iiber die
Konzentration der Sprithdispersion sowie die Anzahl der Sprithdurchginge gesteuert
werden konnte, waren mit dem gewéhlten Setup auch heterogene Beschichtungen
mit unterschiedlichen Materialien moéglich. Dadurch konnte eine individuelle
Schichtfolge unterschiedlicher Komponenten erreicht werden. Zunichst wurde
dieses Konzept fiir eine Dotierung der MOF-Beschichtungen ausgewéhlt, indem eine
zusitzliche Schicht Graphitoxid (kurz: GO) oder Poly(4-vinylpyridin) (kurz: P4P)
aufgetragen wurde. An dinnen CNT-Beschichtungen konnte bereits gezeigt werden,
dass eine zusitzliche Schicht GO, aufgrund der funktionellen Gruppen an der
Oberflache des Materials und des damit verbundenen elektronenziehenden Effektes,
zu einer p-Dotierung fithrt und damit die elektrische Leitfahigkeit der CNT-Filme
verbessert werden kann.['7] Eine Beschichtung mit P4P hingegen sollte, aufgrund
des freien Elektronenpaares am Stickstoffatom der Pyridin-Funktionen, einen
elektronenschiebenden Effekt zeigen und damit zu einer n-Dotierung fiithren.
Gleichzeitig sollten beide zusitzliche Schichten zu einer stirkeren Fixierung der

MOF-Beschichtung auf dem Substrat erméglicht werden.

Dotierung mit GO und P4P

Fir die Dotierungsversuche wurde, analog zu den reinen MOF-Beschichtungen in
Abschnitt 5.3.5, das automatisierte Sprithsystem mit einer Dispersion einer
Konzentration von 2.4 mg mL™! verwendet. Da es trotz der Automatisierung bei
unterschiedlichen Chargen bzw. Beschichtungsdurchgéngen zu Abweichungen (z.B.
in der Schichtdicke) kommen kann, wurden mehrere Substrate in einem Durchgang
und damit unter vergleichbaren Bedingungen beschichtet. Aus jedem Durchgang
blieb ein Substrat als Referenz ohne zusitzliche Dotierungsschicht. Fir diese
Versuche wurden diinne MOF-Filme mit 25 Sprithdurchgingen verwendet. Fiir die
Dotierung wurde auf eine manuelle Sprithbeschichtung mittels Airbrush
zuriickgegriffen. Die GO-Synthese erfolgte nach einer verbesserten Hummers-
Methodel68-170] mit Kaliumpermanganat in einem Gemisch aus Schwefelsidure und
Phosphorsaure (Volumenverhaltnis 90:10) und wurde von Hendrik Albert Schulze
durchgefithrt. Aus dem gefriergetrockneten GO wurde eine Dispersion einer
Konzentration von 2.5 mg mL™! in Wasser hergestellt und diese vor der Beschichtung

mindestens 1 Stunde bei Raumtemperatur gerthrt, um eine homogene und stabile
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Dispersion zu erhalten. Die Dotierung erfolgte durch 30 Sprithdurchgiange. Fiir die
Dotierung mit P4P wurde eine ethanolische Losung mit einer Konzentration von

12.7 ug mL™! gewdhlt und 10 bzw. 20 Beschichtungsvorginge durchgefiihrt.

Heterostrukturen mit Zr-MOFs

Neben den Dotierungsversuchen wurden auch heterogene Beschichtungen mit nicht
leitfahigen MOFs als elektrisch isolierende Zwischenschicht durchgefiihrt. Durch
eine leitfdhige Grund- sowie eine leitfahige Oberschicht war auf diese Weise
prinzipiell ein vollstindig pordser MOF-Kondensator realisierbar. Der generelle
Aufbau ist in Abbildung 4.3 zu sehen. Fiir die Separatorschicht wurden Nanopartikel
des Zr-fum-MOFs sowie des UiO-66-NH: aus Abschnitt 4.3 ausgewéhlt, deren
ethanolische Dispersionen ebenfalls mit der automatisierten Sprithbeschichtung
abgeschieden werden konnten. Fiir die Beschichtungen mit den leitfahigen MOFs
wurden 50 und fiir die Zirkonium-MOFs 40 Beschichtungsdurchgénge durchgefiihrt.
Zwischen den jeweiligen MOF-Schichten erfolgte stets ein Reinigungsschritt in

abs. Ethanol, um uiberschiissiges Span® 80 zu entfernen.
Durchgang Seitenansicht Querschnitt

Cu,hhtp,

|, T e—— &

[ ]
Glas-Substrat

Cu,hhtp,

[ ] [ ]

Abbildung 4.3: Prinzipielle Sprithsequenz und Aufbau eines vollstandig porésen MOF-Kondensators
als Seitenansicht (Mitte) und Querschnitt (rechts).
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4.5 Leitfihigkeitsuntersuchungen und Sensoriktests

Die Leitfahigkeit sowie Sensoreigenschaften der untersuchten MOFs sind von
zentralem Interesse fiir diese Arbeit. Deswegen wurden sowohl an Pulverproben als
auch Beschichtungen Untersuchungen beziiglich der elektrischen Leitfdhigkeit ohne
und mit Analyt durchgefithrt. Wenn nicht anders angegeben, wurde ein Versastat 4

Potentiostat der Firma Ametek verwendet.

4.5.1 Leitfihigkeitsmessungen von gepressten Pulverproben

Firr prinzipielle Untersuchung der Leitfahigkeit wurden zuvor Soxhlet-extrahierte
und im Vakuum getrocknete Pulver der jeweiligen Probe mit Hilfe einer Hydraulik-
presse in Tabletten eines Durchmessers von 8 mm gepresst. Soweit nicht anders
angegeben, wurde mit einem Gewicht von einer Tonne (1.95 kbar) fir eine Minute
gepresst. Bei einer Verwendung von 14 bis 32 mg Probenmenge wurden Tabletten
mit 0.13 bis 0.41 mm Dicke erhalten. Die Tabletten wurden in einer Glovebox mit
Argon-Atmosphére in eine selbstgebaute Testzelle aus Teflon eingesetzt und
verschraubt. Als Kontakte wurden Messingelektroden verwendet. Die Messzelle
wurde in einen Exsikkator uiberfihrt und die Proben anschlielend auflerhalb der
Glovebox charakterisiert. Eine Messzelle, sowie ein schematischer Aufbau sind in
Abbildung 4.4 gezeigt.

A B C
; _ [ & .’ e :
¢ " e & A
—
8 mm

Abbildung 4.4: A) Geoffnete Messzelle aus Teflon und Messingelektroden mit gepresster Tablette
B) verschlossene  Messzelle. Stromabnehmer werden mit Krokodilklemmen kontaktiert.

C) schematischer Aufbau des hier verwendeten 2-Kontakt-Messaufbaus.

Zur Charakterisierung der Proben wurden zunichst lineare Voltammetrie-
Messungen mit einer Scanrate von 10 mV s™! im Bereich von -1V bis +1V bei
Raumtemperatur durchgefithrt. Bei einem ohmschen Verhalten lief3 sich aus der
Steigung der Widerstand R und mit Hilfe der Probendimension die spezifische
Leitfahigkeit o des Materials ableiten. Um die Konstanz dieser Werte zu iberpriifen,
wurden an vereinzelten Proben Cyclovoltammetrie-Messungen mit den gleichen

Parametern und 50 Durchgéngen durchgefiihrt.

Der zuvor geschilderte Aufbau ist gemaf3 Abbildung 2.2 als 2-Kontakt-Messmethode

einzuordnen. Damit ist der hierdurch erhaltene spezifische Widerstand und die
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elektrische Leitfahigkeit durch Kontakt- und Kabelwiderstand verfilscht. Um den
reinen Messwert des Materials zu erhalten, wurde fir Tabletten die van der Pauw-
Methode verwendet. Hierzu wurden die gepressten Tabletten mit Edelstahl-
messspitzen in der Glovebox kontaktiert (Abbildung 4.5) und der elektrische
Widerstand mit einem Keithley 2100: 6 %, Multimeter gemessen. Die Daten wurden
mit der Software LabView ausgelesen. Die Messung wurde bei gleicher
Kontaktierung und zyklischer Vertauschung der Messkontakte dreimal wiederholt,

um die Korrekturfaktoren zu bestimmen. Mit Gleichung 8 konnte im Anschluss der

spezifische elektrische Widerstand die elektrische Leitfahigkeit bestimmt werden.

Abbildung 4.5: A) van der Pauw Aufbau in der Glovebox zur Bestimmung des spezifischen
Widerstandes von gepressten Proben. B) Lichtmikroskop Aufnahme der Kontaktierung einer

exemplarischen Probe. C) schematische Darstellung der van der Pauw-Methode.

4.5.2 Sensormessungen von gepressten Pulverproben

Die Charakterisierung der Sensoreigenschaften von gepressten Pulverproben
erfolgte in einer modifizierten Testzelle aus Teflon. Fir geringe Analyt-
konzentrationen wurde vor der Zelle ein Dreihalskolben mit Septum positioniert,
sodass die Analyten direkt in den Tragergasstrom injiziert werden konnen. Die Zu-
und Ableitung war so an der Zelle angebracht, dass das Tragergas und Analyt das zu
testende Material durchstromen konnten. Als Tragergas diente fiir diese Versuche
Argon. Der Messaufbau ist in Abbildung 4.6 gezeigt. Die Messungen erfolgten bei
einem angelegten Strom von 500 mV. Als Messgrofle wurde die Anderung des
Widerstandes des Systems gegen die Zeit aufgetragen. Die erste Injektion des

Analyten erfolgte nach Einstellen eines moglichst konstanten Anfangswertes.
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Potentiostat

MeOH Injektion

;
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Argon-Strom —»—v (7 )—’— Argon-Strom
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Abbildung 4.6: Messaufbau fiir prinzipielle Sensorik-Messungen mit Hilfe einer 2-Kontakt-Messzelle

zur Bestimmung des elektrischen Widerstandes von gepressten Proben in Anwesenheit von geringen

Mengen eines Analyten.

Zur Abschitzung der Reaktion dieser Beschichtungen auf andere Testgase und
groflere Mengen, wurde eine Gasentwicklungsapparatur anstelle des Dreihals-
kolbens mit Septum verwendet. Um Wasser, welches bei der Gasentwicklung
freigesetzt wurde, aus dem Gasstrom zu entfernen, wurde dieser zusétzlich durch
eine Trocknung geleitet, um die Messwerte nicht zu verfilschen. Bei der
Entwicklung von Ammoniak wurde konz. NH4OH-Losung langsam zu NaOH-
Pliatzchen getropft, wodurch NHs-Gas gebildet wurde. Zur Trocknung des
Gasstromes wurde ein Trockenturm mit Kaliumhydroxid gefillt und hinter der
Gasentwicklung platziert. Die Entwicklung von Kohlenstoffdioxid erfolgte durch das
Zutropfen von halbkonz. HCl zu Calciumcarbonat. Der Gasstrom wurde mittels

konz. Schwefelsdure entwissert. Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung 4.7

Argon-Strom\

gezeigt.

Potentiostat

&

- /
[T

halbkonz.
HCI

TLILILTE

&—JF_’_ Argon-Strom

—

_

konz.
Schwefelsiaure

Abbildung 4.7: Modifizierter Messaufbau fiir prinzipielle Sensorik-Messungen mit Hilfe einer 2-
Kontakt-Messzelle zur Bestimmung des elektrischen Widerstandes von gepressten Proben in
Anwesenheit von grofleren Mengen eines Analyten. Dieser wurde zuvor durch eine Gasentwicklungs-
apparatur chemisch bereitgestellt (hier ist die Entwicklung von Kohlenstoffdioxid gezeigt) und der

Gasstrom durch eine entsprechende Trocknung entwassert.
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4.5.3 Leitfihigkeitsmessungen von Beschichtungen

Die elektrische Charakterisierung von beschichteten Oberflachen erfolgte mit Hilfe
eines 4-Kontakt-Messstandes. Hierbei wurden federgelagerte Priifspitzen verwendet,
um mogliche Inhomogenititen der Oberflichen auszugleichen und einen
gleichmafligen Druck auf die zu charakterisierende Beschichtung zu gewéhrleisten.
Fir die Messungen wurde ein Keithley 2100: 6 73 Multimeter verwendet und die
Daten mit der Software LabView ausgelesen. Diese Messungen wurden meist in
einem offenen System an der Laborluft und bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Ausgewihlte Proben wurden zusétzlich in einer Glovebox mit Argon-Atmosphére
charakterisiert, sodass ein Partialdruck von Wasser und Sauerstoff unter 0.5 ppm
gewihrleistet werden konnte. Aus den so ermittelten Oberflichenwiderstianden
konnte, unter Berticksichtigung der Beschichtungsdicke, die spezifische Leitfdhigkeit
des Materials ermittelt werden. Zur Berechnung wurden die, durch Konfokal-
mikroskopie oder Rasterelektronenmikroskopie erhaltenen, Schichtdicken

verwendet.

Temperaturabhingige Leitfihigkeitsmessungen

Der beschriebene 4-Kontakt-Messstand konnte fiir temperaturabhingige Messungen
erweitert werden. Dazu wurde eine Heizfolie mit einer Leistung von 10 W auf einem
thermisch isolierenden Block aus Teflon fixiert. Uber die Heizfolie wurde
Kupferblech als Heizplatte gelegt und ebenfalls fixiert, sodass eine gut heizbare
Oberfliche entsteht. Mit Hilfe eines Temperaturschalters TSM 125 der Firma
H Tronic konnte die Oberflichentemperatur des Kupferbleches bis zu einer
Temperatur von 70 °C eingestellt werden. Der Temperaturfiihler wurde dazu
zwischen Kupferblech und Heizfolie eingebracht. Die Uberprifung der
Probentemperatur erfolgte mittels eines Kontaktthermometers direkt auf der
Probenoberfliche. Um durch Gastmolekiile hervorgerufene Effekte zu vermeiden,
wurden diese Messungen ebenfalls in der Glovebox mit Argon-Atmosphire
durchgefithrt. Durch eine Auftragung der Leitfdhigkeit gegen die inverse
Temperatur in einem Arrhenius-Plot, konnte anhand dieser Messungen die
fundamentale Bandliicke des Materials bestimmt werden. Eine schematische

Darstellung des verwendeten Messaufbaus ist in Abbildung 4.8 gezeigt.
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des 4-Punkt-Messaufbaus. Eine selbst gebaute Heizplatte
diente der Temperierung der Proben fiir Leitfahigkeitsmessungen in Abhangigkeit der

Substrattemperatur.

Leitfahigkeitsmessung gebogener Polycarbonat-Folien

Aufgrund der Moglichkeit, leitfahige MOF-Beschichtungen auf flexiblen Substraten
abscheiden zu konnen, wurde auch der Einfluss des Biegewinkels einer PC-Folie auf
den elektrischen Widerstand der Beschichtungen analysiert. Dazu wurden vier
Drahte gemafd der 4-Kontakt-Methode aus Abbildung 2.2 mit Silberleitlack auf einem
beschichteten Substrat kontaktiert und anschlieffend in der Glovebox zwischen zwei
Stativen mit Klammern horizontal fixiert. Durch das Bewegen der Stative erfolgte
ebenso das Biegen der Probe. Die Bestimmung des Widerstandes wurde mit einem
Keithley 2100: 6 % Multimeter und der Software LabView durchgefiihrt. Die
Auslenkung wurde mittels Millimeterpapier im Hintergrund und Digitalfotos
bestimmt. Fiir diese Auswertung wurde die Software CorelDRAW 2017 der Firma

Corel verwendet.

Leitfahigkeitsmessungen unter Beleuchtung

Aufgrund der Halbleiter-Eigenschaften des Cushhtp:-MOFs wurde die elektrische
Leitfahigkeit in Abhdngigkeit des eingestrahlten Lichtes gemessen. Um jegliche
Biegung des Materials auszuschlieflen, wurde dafiir ein beschichtetes Glassubstrat
(2 x 2 cm?) verwendet. An den vier Ecken wurde jeweils ein Kontakt mit Hilfe von
Silberleitlack fixiert und die Probe anschlieffend in der Glovebox vermessen. Neben
der Belichtung der Lampen innerhalb der Glovebox erfolgte auch eine direkte
Beleuchtung mit einer weiflen LED-Lampe. Fiir eine Messung unter Lichtausschluss
wurde ein Polymergehduse iiber der Probe platziert. Die Bestimmung des
elektrischen Widerstandes erfolgte alle 10 Sekunden durch ein Keithley 2100: 6 %

Multimeter und der Software LabView.
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4.5.4 Sensormessungen mit beschichteten Glassubstraten

Fir qualitative Untersuchungen der Sensoreigenschaften von beschichteten
Oberflaichen wurde der, in Abbildung 4.6 gezeigte, Aufbau leicht modifiziert. Die
Messzelle aus Teflon wurde durch ein Rohr aus Quarzglas ersetzt, sodass die Probe
direkt dem Gasstrom ausgesetzt wird. Als Elektroden dienten zwei gebogene
Kupferbleche am Rand des Substrates. Um eine moéglichst guten Kontakt zwischen
Elektroden und Probe zu gewahrleisten, wurde die Kontaktflache mit Silberleitlack
bestrichen. Als Tragergas diente Argon und die Messungen wurden bei einem
angelegten Strom von 500 mV durchgefiihrt. Als Messgrole wurde die Anderung des
elektrischen Widerstandes des Systems gegen die Zeit aufgetragen. Die erste
Injektion des Analyten in den Dreihalskolben erfolgte nach Einstellen eines
moglichst konstanten Anfangswertes. Soweit nicht anders angegeben, wurden 20 pL
Methanol in Abstinden von 20 Minuten injiziert. Der modifizierte Aufbau inklusive

Kontaktierung ist in Abbildung 4.9 gezeigt.

A Potentiostat

MeOH Injektion
f

Argon-Strom ﬂ Argon-Strom

Abbildung 4.9: A) Schematischer Aufbau und B) Digitalfotografie des MOF-Sensors im Messaufbau

fiir qualitative Sensorik-Messungen von beschichteten Substraten.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in drei grofiere Abschnitte zu unterteilen. Zunéchst
werden die eindimensionalen Koordinationspolymere hinsichtlich ihrer Kristallinitat
und ihren elektrischen Eigenschaften untersucht. Danach werden die
unterschiedlichen Synthesestrategien fiir den zweidimensionalen und elektrisch
leitfdhigen Cushhtp.-MOF im Hinblick auf die resultierende Partikelmorphologie
diskutiert. Abschliefend werden die hergestellten Beschichtungen hinsichtlich
allgemeiner Aspekte wie der elektrischen Leitfahigkeit und der Sensoreigenschaften

betrachtet.

5.1 Eindimensionale Koordinationspolymere

Die Synthesen der eindimensionalen Koordinationsverbindungen gehen auf
Arbeiten zu Silber-basierten LCPs!4344 von F. L. Kempf zuriick. Diese Arbeiten
dienten primaér zur strukturellen Aufklarung von Einkristallen dieser Verbindungen,
wobei verschiedene Linkermolekiile, Anionen und Ringliganden untersucht wurden.
Aufgrund der strukturellen Analogie dieser linearen Koordinationsverbindungen zu
den in Abschnitt 2.2.5 beschriebenen elektrisch leitfdhigen Phtalocyanin-basierten
Materialien wurde fiir diese Arbeit die Verbindungen [Ag(18K6)bipy)]X (X: ClO4 -
und BFs-Anion) ausgewadhlt, um zunéchst prinzipielle Untersuchungen der
elektrischen Leitfahigkeit dieser Koordinationspolymere zu charakterisieren. Fiir
den Ladungsausgleich wurden hierbei sowohl das Perchlorat- als auch das
Tetrafluoroborat-Anion verwendet. Ebenso wurden auf analoge Weise Porphyrin-
basierte lineare Koordinationsverbindungen mit Cobalt als Metallkation und 4,4°-
Bipyridin als Linkermolekiil hergestellt und charakterisiert. Da diese eine stiarkere
Analogie zu den genannten Phtalocyanin-basierten Verbindungen haben, werden die

Porphin-basierten linearen Koordinationspolymere zuerst behandelt.

5.1.1 Porphyrin-basierte LCPs

Im Gegensatz zu den Silber-basierten Verbindungen, geht bei der Synthese linearer
Koordinationsverbindungen auf Basis von Porphyrinen die Komplexierung des
Metallkations durch den Ringliganden in einer eigenen Stufe der Synthese des
Koordinationspolymers voraus. Zur Insertion des Metallkations wird das
Cobalt(I)acetat als Metallquelle verwendet. In einem weiteren Schritt erfolgt die
Oxidation unter sauren Reaktionsbedingungen zu Cobalt in der Oxidationsstufe +3.
Das Chloridion der Salzsdure ist hierbei am Metallkation koordiniert und dient

gleichzeitig als Gegenion zum Ladungsausgleich. Das resultierende CoTPPCI dient
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anschlieflend als Edukt fiir die Synthese des Koordinationspolymers oder weiterer
Zwischenstufen. Die Berechnung der Bindungsvalenzen (siehe Anhang Tabelle 1-5)
erfolgte nach der Bestimmung der Kristallstrukturen (siehe Anhang Tabelle 6-15)
anhand der Bindungslingen zwischen zentralem Cobalt-Kation und den

koordinierenden Atomen der Liganden und tabellierten Literaturwerten.[171:172]

Synthese von Vorliuferverbindungen

Zuniachst wird der Syntheseverlauf vom freien Porphyrin bis zu dem CoTPPCI naher
beleuchtet. Aufgrund der zum Teil deutlichen Farbwechsel wahrend der Reaktions-
sequenz ist die UV/Vis-Spektroskopie eine sehr aussagekraftige Methode zur
Charakterisierung der einzelnen Reaktionsstufen. Die Spektren sind zusammen mit
den zugehorigen Strukturformeln in Abbildung 5.1 dargestellt. Charakteristisch fiir
ein freies Tetraphenylporphyrin in Chloroform ist die sehr intensive Soret-Bandel!73-
175] bei einer Wellenldnge von 418 nm in Kombination mit vier weniger intensiven
Q-Banden(!73-175] bei 514 nm, 548 nm, 591 nm und 645 nm. Nach der Insertion des
Cobalts dndert sich die Farbe der Losung von rosa zu dunkelrot. Ebenso ist eine
Anderung des Spektrums zu beobachten. Die Soret-Bande ist leicht zu einer
geringeren Wellenlange von 416 nm verschoben und es ist nur noch eine einzelne Q-
Bande bei 528 nm zu beobachten. Die anschlielende Oxidation des Cobalts fithrt zu
einer Verschiebung beider Banden zu 431 nm bzw. 546 nm, was auch mit einer
Farbanderung zu rot-orange einhergeht. Im Gegensatz zu dem freien Porphyrin ist
das CoTPPClI sowohl in unpolaren Losungsmitteln, wie Toluol und Chloroform, als
auch in polaren Losungsmitteln, wie DMF und Ethanol, 16slich, was fiir die Synthese

nachfolgender Verbindungen von Vorteil ist.
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Abbildung 5.1: UV/Vis-Absorptionsspektren molekularer Vorlauferverbindungen von TPP (schwarz)
CoTPP (rot) und CoTPPCI (blau).

Zunichst erfolgte die Synthese von Koordinationspolymeren in Chlorofom als
Losungsmittel. Um die Reaktivitédt der potentiellen Modulatoren Pyrazol und Pyridin
abschiatzen zu Lkonnen, wurden Kristallisationsversuche mit CoTPPCl in
Anwesenheit beider Modulatoren durchgefiihrt. Es zeigte sich bei diesen Versuchen
schnell, dass Pyrazol sehr stark an das Cobaltzentrum des Porphyrins koordiniert
und es zur Kristallisation von in Chloroform unléslichen Komplexen kommt. Es
konnte in einer Reaktionslosung mit einem Verhiltnis von 1 Aq. CoTPPCl zu 0.9 Aq.
Pyrazol bereits nach kurzer Reaktionszeit von 1 - 2 Stunden die Kristallisation von
gut definierten Kristallen bei Raumtemperatur beobachtet werden. Nach einem
weiteren Kristallwachstum wurden Einkristalle aus der Reaktionslosung isoliert und

die Kristallstruktur konnte mit Hilfe der Einkristall-Rontgen-Diffraktometrie
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ermittelt werden. In Abbildung 5.2 B ist der Ausschnitt der Strukturldsung dieses
Komplexes zu sehen. Auffallig ist, dass der resultierende Komplex zwei Pyrazol-
Molekiile beinhaltet und damit vom Verhéltnis der Edukte abweicht. Diese befinden
sich in einem Abstand von 1.95 A symmetrisch auf beiden Seiten des Porphyrin-
Ringes. Das Chlorid-Anion liegt mit einem Abstand von 5.41 A zum Cobaltzentrum
ungebunden im Kristallgitter vor. Ebenso ist auch keine Wechselwirkung zwischen
dem Chloroform-Molekill und dem Porphyrin-Komplex zu beobachten. Neben der
Anwesenheit des Chlorids als Gegenion ist auch die Bindungsvalenzsummel4344171]
eines Komplexes ein guter Hinweis auf den Oxidationszustand des Metallions sowie
die Verteilung der Bindungsanteile zwischen Ringligand und Modulator bzw. Linker.
Bei diesem Komplex ist bei einer Bindungsvalenzsummel'”!] von 3.3 von Cobalt in
der Oxidationsstufe +3 auszugehen, wobei sich 32% der gesamten Valenz auf die
beiden Pyrazol-Molekiile verteilt. Im Vergleich dazu entfallen bei den Silber-LCPs
mit Kronenether als Ringliganden etwa 55% der Gesamtvalenz!*3] auf die beiden
Linkermolekiile. Allerdings wird bei diesen Verbindungen Silber in der Oxidations-
stufe +1 verwendet, weshalb die Valenz der einzelnen Bindung vom Betrag her
geringer ist als beim Porphyrin-Komplex. In einem Uberschuss an Pyridin ist keine
Kristallisation eines Produktes mehr zu beobachten. Die Farbanderung der
Reaktionslosung zu einem dunkleren Rot deutet jedoch darauf hin, dass ein neuer
Komplex mit Pyridin gebildet wurde. Eine nahere Untersuchung dazu wurde

allerdings nicht durchgefiihrt.

Abbildung 5.2: Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von komplexierten Cobalt-Porphyrin-
Vorlauferverbindungen mit A) Pyrazol, B) Pyridin und C) Pyrazin und D) Bipyridin.
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Die Verwendung von Pyrazol als Modulator scheint aufgrund der vorangegangenen
Ergebnisse nicht vorteilhaft zu sein, da die resultierenden Komplexe schwerléslich
sind. Aus diesem Grund wurde fiir weitere Versuche ausschlief8lich Pyridin als
Modulator verwendet. Ebenso fithrte der Gebrauch von Chloroform haufig zu leicht
zerbrechlichen Kristallen. Daher wurde fiir weitere Versuche auf Toluol als
unpolares Losungsmittel zuriickgegriffen. In dieser Versuchsreihe wurden CoTPPCl
und Bipyridin in einem Verhéltnis von 1:1 verwendet. Ohne den Zusatz eines
Modulators konnte ausschliellich die Bildung eines Pulvers beobachtet werden. Mit
zunehmender Menge zugesetzten Pyridins bildeten sich deutlich definiertere
Kristalle, wobei diese zum Teil stark verwachsen waren. Bei diesen handelte es sich
grofiteils um die kristalline Nebenphase des in Abbildung 5.2 B gezeigten Porphyrin-
Modulator-Komplexes. Auffillig ist hierbei, dass das Cobalt von einer Seite durch ein
Pyridin-Molekil und von der gegeniiberliegenden Seite durch das Chlorid-Anion
koordiniert ist. Aulerdem ist das Porphyrin-Molekiil nicht vollstindig planar. Auch
bei diesem Komplex kann durch die Anwesenheit des Chlorids und der
Bindungsvalenzsumme von 3.3 (Anteil der Liganden 34%) auf Cobalt in der
Oxidationsstufe +3 geschlossen werden. Bei einer dquimolaren Zugabe von Pyridin
zum Reaktionsgemisch konnten auch die in Abbildung 5.2 C und D gezeigten
hantelférmigen Dimere aus zwei Porphyrin-Einheiten und einem Linkermolekiil (C:
Pyrazin und D: Bipyridin) isoliert werden. Auch hier ist das Chlorid-Anion an das
zentrale Cobaltzentrum gebunden, sodass kein weiteres Polymerwachstum moglich
ist. In Kombination mit einer Bindungsvalenzsumme von 3.3 (Pyrazin) und 3.1
(Bipyridin) kann auch hier von Cobalt in der Oxidationsstufe +3 ausgegangen
werden. In beiden Verbindungen entfallen 35% der Bindungsvalenzsumme auf die
jeweiligen Liganden. Durch weitere Variationen der Reaktionsparameter war es

nicht moglich, Kristalle eines linearen Koordinationspolymers zu isolieren.

Porphyrin-Koordinationspolymer - [CoTPP(bipy)](Coo.1((H2)o.9TPP)

Im Gegensatz zu den Kristallisationsversuchen in den unpolaren Losungsmitteln
Chloroform und Toluol konnten aus einem Gemisch aus DMF und abs. Ethanol im
Verhailtnis 2.3 : 1 Kristalle eines Porpyhrin-basierten Koordinationspolymers isoliert
werden. Die Kristallstruktur dieser Verbindung ist in Abbildung 5.3 gezeigt. Die
Raumgruppe dieser Struktur konnte mit C2/c, die Zellparameter zu a = 25.2990(10) A,
b=11.8215(5) A, ¢ =24.1100(10) A, V=7199.0(5) A und B = 93.255(2)° sowie Z = 4
bestimmt werden. Das Cobaltzentrum des Porphyrins ist beidseitig durch zwei
Bipyridin-Linkermolekiile in einem Abstand von 2.32 A bzw. 2.39 A koordiniert. Das
Porphyrin-Molekiil ist dabei vergleichsweise stark gebogen und weicht mit einem
Winkel von 156.03° stark von den idealen 180° eines perfekt planaren z-Systems ab.

Die Polymerstrange verlaufen alle parallel entlang der b-Achse, wahrend die
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Porphyrin-Einheiten leicht gegeneinander verdreht sind, um eine optimale
Raumerfilllung zu ermdglichen. Neben den Polymerstringen sind auflerdem
unkoordinierte Porphyrin-Molekiile zwischen die Polymerstringe eingelagert,
wobei das Zentrum nur zu 10% durch ein Cobaltatom besetzt sind. Zur besseren
Ubersicht sind diese Molekile rot eingefirbt. In Abbildung 5.3 D ist auflerdem zu
erkennen, dass sich die Verbiegung der Porphyrin-Molekiile innerhalb einer Kette
jeweils gleich ist. Bei den direkt benachbarten Ketten ist diese allerdings jeweils
entgegengesetzt. Die Abwesenheit eines Chlorid-Anions und die Bindungsvalenz-
summe von 2.0 (Anteil der Linker 15%) zeigen allerdings, dass sich das Cobalt in
dieser Verbindung in der Oxidationsstufe +2 befindet. Es kann somit davon
ausgegangen werden, dass es sich hierbei um eine Nebenphase handelt, die durch
Verunreinigungen bzw. nicht vollstindig umgesetzte Vorlauferverbindungen
gebildet wurde. Eine Reproduktion dieser Kristalle war mit einer zweiten Charge des
Porphyrins nicht mehr zu beobachten. Ein Koordinationspolymer mit Cobalt in der
Oxidationsstufe +3 war auch durch die Variation weiterer Reaktionsparameter nicht

zu erhalten.

A

Abbildung 5.3: A) Ausschnitt aus der Kristallstruktur des [CoTPP(bipy)]-Koordinationspolymers. Zu
sehen ist eine mit Bipyridin beidseitig komplexierte CoTPP-Einheit. Zur besseren Ubersicht sind
keine Wasserstoffatome gezeigt. B) Darstellung des Elementarzelleninhaltes mit Blickrichtung
entlang der b-Achse. Ein Koordinationspolymer ist zur besseren Ubersicht griin eingefarbt. C)
Darstellung des Elementarzelleninhaltes mit Blickrichtung entlang der b-Achse. In rot sind
unkomplexierte Porphyrin-Einheiten dargestellt, die sich in den Hohlraumen zwischen den
Polymerstrangen befinden. D) Darstellung des vollstandigen Elementarzelleninhaltes mit
Blickrichtung entlang der c-Achse.
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5.1.2 Silber-basierte LCPs

Da die Synthesen von grofieren Mengen eines Porphyrin-basierten linearen
Koordinationspolymers nicht erfolgreich waren, wurde auf die bekannten
Kronenether-basierten Materialien fiir prinzipielle Untersuchungen der elektrischen
Leitfahigkeit dieser Verbindungsklasse zuriickgegriffen. Die Kristallstruktur(*3]
dieser Materialien mit Bipyridin als Linkermolekdl ist in Abbildung 5.4 A gezeigt. Es
konnte bereits gezeigt werden, dass die Verbindungen, welche mit Silber(I)perchlorat
und Silber(I)tetrafluoroborat erhalten werden konnen, strukturell sehr adhnlich
sind.[*3] Auf diese Weise ist es moglich, den Einfluss des Anions auf Eigenschaften
wie der elektrischen Leitfahigkeit ndher zu charakterisieren. Ebenso wurden die
jeweiligen Materialien ohne Kronenether untersucht. Die Kristallstruktur des
[Agbipy|BFs konnte bereits aus Einkristallstrukturdaten(*t] ermittelt werden. Ein
Auschnitt aus dieser Struktur ist in Abbildung 5.4 B gezeigt. Im Vergleich beider
Strukturen fillt auf, dass die Anordnung der Polymerketten in beiden Materialien in
Schichten erfolgt, wobei aufeinanderfolgende Ketten in der néichsten Schicht
gegeneinander verdreht sind. Im Falle des [Ag(18K6)bipy)]ClOs betrigt die
Verdrehung etwa 106°. Wiahrend bei diesem Material die Anionen in die
resultierenden Zwischenrdume eingebaut sind, bilden die Tetrafluoroborat-Anionen
im [Agbipy]BF4 eine vollstandige Schicht zwischen den Koordinationspolymerketten
aus. Die Fluoratome befinden sich dabei im direkten Kontakt mit den Silberatomen
(dagr = 3.0 A).
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Abbildung 54:  A-B)  Ausschnitte der Kristallstruktur ~ des  synthetisierten linearen

Koordinationspolymers [Ag(18K6)bipy]ClO4. Aufgrund der strukturellen Analogie wurde an dieser
Stelle auf die grafische Darstellung des [Ag(18K6)bipy]BF4 verzichtet. Zur besseren Ubersicht sind
keine Wasserstoffatome dargestellt. C-D) Ausschnitte der Kristallstruktur des Koordinations-
polymers [Agbipy]BFa. Aufgrund der strukturellen Analogie wurde an dieser Stelle auf die grafische
Darstellung des [Agbipy]ClO4 verzichtet. Zur besseren Ubersicht sind keine Wasserstoffatome
dargestellt.

Rontgenografische Untersuchungen

Da die beschriebene Synthesel*3! fiir die Kristallisation von Einkristallen optimiert
wurde, musste diese zunidchst angepasst werden, um ein phasenreines Pulver der
gewinschten Verbindung fiir die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften
des Materials zu erhalten. In Abbildung 5.5 A sind die Rontgen-Pulverdiffrakto-
gramme der vier zuvor beschriebenen LCPs dargestellt. Es zeigte sich hierbei, dass
ein Uberschuss von bis zu 20% Kronenether notwendig ist, um ein phasenreines
Material zu erhalten (siehe Anhang Abbildung 8.2). Bei dquimolarer Zugabe ist
ansonsten, besonders bei der Synthese mit Silber(I)perchlorat, das Material ohne
Ringligand zu beobachten. Die Ausbeuten dieser Synthesen liegen bei tiber 80%

bezogen auf das eingesetzte Silbersalz.
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Abbildung 5.5: A) Roéntgen-Pulverdiffraktogramme der synthetisierten Pulverproben von Ag B)

Rontgen-Pulverdiffraktogramme nach dem Pressen in Tablettenform mit 10 Tonnen (19.5 kbar).

Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften dieser LCPs wurde die
Impedanzspektroskopie an gepressten Pulverproben ausgewahlt. Dazu wurden die
Pulver mit Hilfe einer Presse in Tablettenform gebracht. Da solche Koordinations-
verbindungen sehr sensibel auf hohe Driicke reagieren, wurden die Tabletten nach
den Messungen wiederholt rontgenografisch untersucht. Diese Rontgen-Pulver-
diffraktogramme sind in Abbildung 5.5 den ungepressten Pulverproben gegeniiber-
gestellt. Beide Koordinationspolymere mit Kronenether als Ringligand zeigen eine
sehr gute strukturelle Ubereinstimmung mit dem Ausgangsmaterial. Trotz kleinerer
Anderungen in den relativen Intensitdten kann davon ausgegangen werden, dass die
Kristallstruktur dieser Materialien auch nach einer solchen Druckbehandlung intakt
ist. Im Gegensatz dazu zeigen die Materialien ohne Kronenether deutliche
Anderungen in den Diffraktogrammen. Wihrend das Material mit dem Perchlorat-
Anion lediglich ein deutlich schlechteres Signal zu Rausch Verhiltnis aufweist, ist
beim Material mit dem Tetrafluoroborat-Anion eine vollstindig andere
Kristallstruktur zu beobachten. Auf eine Aufklarung dieser Struktur wurde an dieser

Stelle jedoch verzichtet.

Elektrische Leitfihigkeitsuntersuchungen von gepressten Proben

Trotz der strukturellen Anderung der Koordinationspolymere ohne Kronenether
wurden alle Materialien mit der Impedanzspektroskopie in einem Frequenzbereich
zwischen 1072 und 108 Hz untersucht. Die Spektren sind in Abbildung 5.6 dargestellt.
Zur besseren Vergleichbarkeit sind die ermittelten elektrischen Widersténde in die
entsprechende Leitfdhigkeit umgerechnet. Es zeigt sich, dass die Kronenether-
basierten Koordinationspolymere, trotz ihrer strukturellen Analogie, ein deutlich
unterschiedliches Verhalten aufweisen. Das Material mit dem Perchlorat-Anion

besitzt bei kleinen Frequenzen ein Plateau bei etwa 1077 Scm™!. Ein solches
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Verhalten kann bei dem Koordinationspolymer mit Tetrafluoroborat-Anion nicht
beobachtet werden. Dieses Material ist mit bis zu 10712 S cm™! auch deutlich weniger
leitfahig. Da diese Materialien strukturell sehr dhnlich sind und auch nach dem
Pressen keine deutlichen Unterschiede aufweisen, ist dieses divergente Verhalten
wahrscheinlich auf das jeweilige Anion zuriickzufithren. Gleichzeitig zeigen die
Koordinationspolymere ohne Kronenether ein sehr dhnliches Verhalten und die
ermittelten Leitfahigkeiten sind iiber den gesamten Frequenzbereich nahezu gleich.
Aufgrund der deutlichen strukturellen Unterschiede nach dem Pressen der Tabletten,
ist dieses nicht zu erwarten gewesen. Das Plateau beider Materialien liegt bei etwa
2-10%S cm™L. Sie sind damit leitfahiger als die jeweiligen Kronenether-basierten
Koordinationspolymere. Angesichts der strukturellen Instabilitit konnen die
Kristallstrukturen aus Einkristalldaten[*] an dieser Stelle allerdings nur
eingeschrankt fiir eine Argumentation herangezogen werden. Dennoch kann an
dieser Stelle vermutet werden, dass die Schichten der Anionen méglicherweise einen
grofleren Einfluss auf den Ladungstransport innerhalb des Materials haben, als die
Ketten des jeweiligen linearen Koordinationspolymers. Generell bleibt allerdings
festzuhalten, dass alle hier untersuchten Materialien vergleichsweise geringe
elektrische Leitfahigkeiten aufweisen. An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass die
ermittelten Werte, mit Ausnahme von denen des [Ag(18K6)bipy]BFs, tiber den
berichteten Leitfahigkeiten des Cu[Ni(pdt)z] (o= 108 S cm™)[58] und Mn2(DSBCD)
(0=2.5-10"12S cm!)[*I liegen. Jedoch handelt es sich bei diesen Verbindungen, wie
in Abschnitt 2.2.5 beschrieben, um permanent porése Materialien. Da eine Porositét
bei den hier zugrundeliegenden Kristallstrukturen nicht zu erwarten ist, wurde eine
Charakterisierung mittels Physisorption an dieser Stelle nicht durchgefithrt. Ebenso
kann bei den Porphyrin-basierten linearen Koordinationspolymerenl®”] erst nach
einer Dotierung eine hohere elektrische Leitfahigkeit von bis zu 1.2 - 1072 S cm™
beobachtet werden. Ohne Dotierung liegen die elektrischen Leitfdhigkeiten dieser

Materialien ebenfalls im Bereich zwischen 1071 und 1077 S cm™.
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Abbildung 5.6:

10°
107
107
10
1077
]O—Itl
o —=— [Ag(18K6)bipy)]BF,
—t— [Agbipy]BF,
.-' —e— [Ag(18K6)bipy)]CIO,
107 . —o— [Agbipy]CIO,

107 10* 107" 10° 10" 10? 10° 10* 10° 10° 107 10*
f/ Hz

Impedanzspektren ~ der  gepressten  Proben  von  [Ag(18K6)bipy]|BFa,

[Ag(18K6)bipy]ClO4, [Agbipy]BF4 und [Agbipy]ClOs.
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5.2 Cushhtp>-MOF-Partikel = mit  unterschiedlicher
Morphologie

In diesem Abschnitt der Arbeit wird der zweidimensionale und elektrisch leitfahige
MOF Cushhtp: behandelt. Zunachst erfolgt eine kurze Diskussion der simulierten
Kristallstruktur und der damit verbundenen Eigenschaften des untersuchten
Cushhtp.-MOFs. Danach folgen die Beschreibung der prinzipiellen Synthesen und
Syntheserouten, sowie die Charakterisierung der erhaltenen Materialien in
Abhangigkeit der Partikelmorphologie. Anschliefend werden die Ergebnisse
gegeniibergestellt und diskutiert.

5.2.1 Generelle Aspekte und Kristallstruktur

Wie bereits in den Abschnitten 2.1 und 4.2.1 beschrieben, wurde die Synthese des
Cushhtpo-MOFs zuerst von Yaghi und Mitarbeitern!®] gezeigt. Diese erfolgte
allerdings ohne Kontrolle der Partikelmorphologie, wie Dinca und Mitarbeiter zeigen
konnten.['’8] Die Sensoreigenschaften wurden ausschliefilich und ausdriicklich
hinsichtlich der Zusammensetzung und im Vergleich mit den analogen MOFs
Cushitpz und Nishitp; in Abhangigkeit der getesteten Analyten untersucht. Da bei
der Kristallstruktur dieser Graphen-analogen MOFs von einer zweidimensionalen
Schichtstruktur mit einem eindimensionalen Porensystem senkrecht zu diesen
Schichten ausgegangen wird, ist die Betrachtung der Partikelmorphologie nicht
vernachlissigbar. Dieses ist besonders bei der Betrachtung kinetischer Effekte bei

der Verwendung als Sensormaterial wichtig.

Da Einkristallstrukturdaten von diesen Graphen-analogen MOFs nur sehr schwer zu
erhalten sind, erfolgt die Aufklarung der Kristallstruktur meist iiber Simulation und
Vergleich mit experimentellen rontgenografischen Daten. Bezogen auf den
Cushhtp2-MOF ist davon auszugehen, dass das Kupferkation von zwei Catecholat-
Funktionen quadratisch-planar koordiniert wird, wodurch eine hexagonale Schicht-
struktur erwartet werden kann. Eine solche Schicht ist in Abbildung 5.7 zu sehen. Es
ist zu erkennen, dass in diesen Schichten Kavititen mit einem Durchmesser von etwa
1.79nm vorliegen. Unter Beriicksichtigung des van der Waals-Radius von

Wasserstoff (0.12 nm) ergibt sich ein Porendurchmesser von etwa 1.55 nm.
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A

Abbildung 5.7: A) Monolayer des Cuzhhtp,-MOF mit Honigwabenstruktur und B) Porenfenster einer

einzelnen Pore von 1.55 nm unter Beriicksichtigung des van der Waals-Radius der Wasserstoffatome.

Zwischen den Schichten liegen wiederum keine kovalenten Bindungen vor, weshalb
die Verschiebung einzelner Schichten, relativ zueinander, vergleichsweise
energetisch einfach ist. Daher sollte die in Abschnitt 4.2.3 simulierte Kristallstruktur
mit AA-Stapelung als ideale Strukturvariante angesehen werden. Minimale
Verschiebungen um diese idealen Atompositionen haben nur einen sehr geringen
Einfluss auf das resultierende Rontgen-Pulverdiffraktogramm. Ein tiefergehender
Vergleich von experimentellen und simulierten Réntgen-Pulverdiffraktogrammen
erfolgt in Abschnitt 5.2.3.

Bei der Betrachtung der Kristallstruktur fillt auf, dass das Porensystem senkrecht
zum ausgedehnten, konjugierten 7-System innerhalb der Schichten steht, welches
fir die elektrische Leitfahigkeit des Materials notwendig ist. Unter endlichen
Randbedingungen bedeutet dies, dass je stirker ausgepriagt das Wachstum in
Stapelrichtung ist, desto ldnger sind die Poren, aber desto kiirzer ist gleichzeitig das
7-System. Auflerdem sind, bezogen auf eine konstante Stoffmenge, weniger Poren in
dem Material vorhanden. Sollte eine dieser Poren beispielsweise durch ein
Gastmolekiil blockiert sein, ist das gesamte dahinterliegende Porenvolumen nicht
mehr zuginglich fiir weitere Géaste und die Sensitivitat wird herabgesetzt. Auflerdem
sollte die Diffusion innerhalb des Porensystems langsamer sein als zwischen den
Partikeln. Aus diesen Grunden sollten Partikel mit einer Stdbchenmorphologie, bei
denen das Wachstum entlang der Stapelrichtung erfolgt, fiir Sensorikmessungen
weniger geeignet sein als Partikel mit Plattchenmorphologie, bei denen das
Kristallwachstum entlang der MOF-Schichten erfolgt. Wird davon ausgegangen, dass
die elektrische Leitfahgkeit entlang des konjugierten m-Systems schneller ist als
zwischen den Schichten, sollten bei Partikeln mit einer solchen Morphologie
Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit schneller und effektiver zu messen sein.
Bei einem solchen Material sind bei gleicher Stoffmenge mehr Poren im Kristall

vorhanden, die allerdings kiirzer sind. Ein Blockieren einer Pore hat demnach keinen
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so groflen Einfluss auf die Sensitivitit des Materials. Ebenso ist die
Diffusionsgeschwindigkeit der Analyten innerhalb des Porensystems deutlich
langsamer als auflerhalb der Partikel. Daher sind aus kinetischen Betrachtungen des
Sensorvorgangs kurze Poren wesentlich besser geeignet. Diese Uberlegungen zeigen,
dass die Partikelmorphologie ein nicht zu vernachlissigender Faktor dieser Graphen-
analogen MOFs darstellt, wodurch es moglich sein sollte, die Eigenschaften auf die
gewinschte Anwendung anzupassen. In Abbildung 5.8 sind die beiden prinzipiell

unterschiedlich ausgepriagten Partikelmorphologien schematisch dargestellt.

A € B

N

\_—

Abbildung 5.8: Beide prinzipiell moglichen Partikelmorphologien des Cushhtp,. A) Bei
Stabchenpartikeln sind lange Poren zu erwarten, wodurch die Aufenthaltszeit eines potentiellen
Analyten innerhalb des Partikels deutlich erhéht wird. B) Bei Plattchenpartikeln sind deutlich mehr
Poren vorhanden, die gleichzeitig kiirzer sind, weshalb die Aufenthaltszeit eines potentiellen
Analyten innerhalb des Partikels reduziert ist und damit die Kinetik des Sensorvorgangs verbessert

wird.
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5.2.2 Partikel mit Stibchenmorphologie

In Abschnitt 5.2.1 wurde anhand einer Betrachtung der Kristallstruktur vermutet,
dass ein Material mit Staibchenmorphologie weniger fiir eine mogliche Anwendung
als Sensormaterial geeignet sein sollte, als die entsprechenden Partikel mit
Plattchenmorphologie. Um dieses zu uberpriifen, sollte die aus der Literatur
bekannte Synthese von Yaghi und Mitarbeitern[*] optimiert werden, sodass ein
phasenreines Material aus Stdbchenpartikeln erhalten werden kann. Da diese
Synthese nur ca. 1 mg Produkt lieferte, war eine Charakterisierung des Materials nur
sehr eingeschrankt moglich. Ebenso gestaltet sich die durchgiangige und homogene
Beschichtung von Oberflichen mit einer so geringen Menge an Material als
schwierig. Die Synthesen in diesem Abschnitt wurden mit Kupfer(Il)acetylacetonat
durchgefiithrt. Das Acetylacetonat-Anion koordiniert wesentlich stirker an das
Kupfer-Kation, als das im néchsten Abschnitt verwendete Nitrat-Anion, wodurch der
Austausch mit dem Linkermolekiil wesentlich langsamer ablaufen sollte. Als
Verbesserungsansatz wurde hier die Synthese mit Hilfe von Ultraschall durch-
gefithrt. Dies fithrt zu einem homogenen Energieeintrag, einem damit verbundenen

einheitlicheren Partikelwachstum und einer gréfieren Produktausbeute.

Solvothermalsynthese

Die solvothermalen Synthesen dienten als Ausgangspunkt und als Referenz fiir die
Synthesen des Cushhtp-MOFs. Sowohl das Kupfer(II)acetylacetonat als auch der
hhtph-Linker sind nur sehr schlecht in Wasser 16slich. Um diese zu erhéhen und
gleichzeitig ein homogenes Reaktionsgemisch zu erhalten, wurden diesem
45 Aquivalente (bezogen auf hhtph) NMP hinzugefiigt. Vor der Behandlung bei 80 °C
im Umluftofen wurde das Gemisch zusatzlich fiir 5 Minuten im Ultraschallbad
homogenisiert. Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden wurde so eine dunkelblaue
Dispersion erhalten. Diese war so stabil, dass auch nach 60 Minuten Zentrifugation
nur sehr wenig Produkt (ca. 1 mg, 13% Ausbeute bezogen auf die eingesetzte Menge
Kupfersalz, an der Luft getrocknet) abgetrennt werden konnte. Um die Ausbeute zu
erhéhen, wurde der Dispersion ein Tropfen gesittigte Natriumchlorid- oder
Natriumhydrogencarbonat-Losung hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit war eine
Préazipitation des Produktes zu beobachten und konnte mittels Zentrifugation nahezu
quantitativ (8.4 mg, 108% Ausbeute bezogen auf die eingesetzte Menge Kupfersalz,
an der Luft getrocknet) isoliert werden. In Abbildung 5.9 sind die Rontgen-
Pulverdiffraktogramme dieser drei Produkte gezeigt. Als Referenz dient das
simulierte Diffraktogramm des Cushhtp2-MOFs aus Abschnitt 5.2.1. Es ist deutlich zu
erkennen, dass bei allen drei Synthesen der MOF hergestellt werden konnte und die

Produkte kristallographisch vergleichbar sind. Ebenso kénnen keine Nebenphasen
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beobachtet werden. Allerdings fallt auf, dass die Reflexe bei kleineren Winkeln, im
Gegensatz zum simulierten Diffraktogramm, aufgespalten sind. Da diese hk0-Reflexe
ausschlief8lich Strukturinformationen der Cushhtpz-Schichten beinhalten, kann an
dieser Stelle davon ausgegangen werden, dass diese Aufspaltung durch
Abweichungen von den idealisierten Schichten hervorgerufen werden. Eine solche
Abweichung kann zum Beispiel durch eine nicht vollstindige Planaritit der
einzelnen Schichten und damit einhergehend durch eine nicht ideale Periodizitét in
diesen kristallographischen Richtungen gegeben sein. Ebenso ist das Maximum des
001-Reflexes geringfiigig zu kleineren Winkeln verschoben. Der Beugungswinkel
von 28.05° 20 entspricht einem Schichtabstand von 3.18 A.

Fallung mit NaCl

1/a.u.

I
|
L’*—"‘—M ohne Fé[lungsh”fe

| sim. Cu,hhtp,
10 20 30 40 50

20/°

Abbildung 5.9: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte mit Kupfer(ll)acetylacetonat und
hhtph als Linker nach Yaghi und Mitarbeitern sowie durch das Fallen mit NaCl und NaHCO3. Zum

Vergleich ist das simulierte Rontgen-Pulverdiffraktogramm aus Abschnitt 5.2.1 dargestellt.

Zur Uberprifung der Morphologie der Partikel wurden rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen dieser Produkte angefertigt, welche in Abbildung 5.10
gezeigt sind. Hierbei fallt auf, dass die Partikel, welche ohne die Hilfe eines Zusatzes
erhalten wurden, eine sehr ausgepréagte Stibchen-Morphologie mit iiber 500 nm
Partikellange und etwa 60 nm Breite aufweisen. Eine hexagonale Struktur kann
vereinzelt an den Enden der Stabchen beobachtet werden. Das deutet darauf hin, dass
die Schichten des MOFs parallel zur kurzen Seite der Stibchen angeordnet sind und
sich nach Abbildung 5.8 das resultierende Porensystem parallel zur langen Seite der
Stabchen verlauft. Damit einhergehend iiberwiegt bei der Kristallisation des MOFs
die Stapelung der Schichten dem Schichtwachstum. Die Oberflache der Stibchen
wirkt zundchst vergleichsweise glatt. Bei genauerer Betrachtung sind an der
Oberflache allerdings Unebenheiten zu erkennen, die moglicherweise auf ein nicht-
einheitliches Schichtwachstum zuriickgefiihrt werden konnen. Die Zugabe von
Natriumchlorid fithrt neben der Fallung des Produktes auch zu einer Anlagerung von

Material an der Oberfliche der Stibchen. Zum Teil ist sogar eine sehr ausgepragte
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Bildung von diinnen Plattchen senkrecht zu deren Oberfliche zu beobachten.
Auftillig hierbei ist, dass diese Pliattchen durchgéngig die gleiche Ausrichtung relativ
zu den Stdbchen besitzen. Wird von der zuvor beschriebenen Anordung der
Schichten innerhalb der Partikel ausgegangen, ist zu vermuten, dass die Rander der
einzelnen Schichten als Kristallisationskeime fiir noch nicht koordinierte Edukte
dienen konnten. Im Gegensatz dazu ist bei der Fillung mit Natriumhydrogen-
carbonat kein gerichtetes sekundares Wachstum zu beobachten. Das Material lagert
sich so an die vorhandenen Stabchen an, dass die urspriingliche Morphologie der
Partikel nicht mehr beobachtet werden kann. Es bleibt festzuhalten, dass die Zugabe
sowohl von Natriumchlorid als auch von Natriumhydrogencarbonat zu einem
sekundaren Wachstum an den urspriinglich gebildeten Stdbchenpartikeln fithrt und
die zuvor gewahlte Reaktionszeit fiir einen vollstindigen Umsatz der Edukte nicht

ausreichend zu sein scheint.
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Abbildung 5.10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Partikel A) ohne Zusatz eines
Hilfsmittels. B) Nach der Fallung mit Hilfe von Natriumchlorid. C) Nach der Fallung mit

Natriumhydrogencarbonat.

Aufgrund der geringen Ausbeuten ohne den Zusatz eines Fallungshilfmittels, wurde
die Reinigung des unbehandelten Rohproduktes durch Zentrifugation auf eine
Reinigung mittels Dialyse umgestellt. Gleichzeitig wurde der Ansatz um den Faktor
6.5 hochskaliert, um im Anschluss ausreichend Produkt fiir weitere Analysen zu
erhalten. Da die resultierende Produktdispersion weiterhin sehr stabil ist, wurde das
Produkt durch Gefriertrocknung isoliert. Auf diese Weise ist eine hohere Produkt-
ausbeute realisierbar als durch Zentrifugation der Reaktionsldsung. Zusétzlich war
das Dialysewasser nach einem Tag stark blau verfarbt, weshalb auch dieses weiter
untersucht wurde. In Abbildung 5.11 sind die Aufnahmen des eigentlichen Produktes

und des Dialysewassers gezeigt. Es ist sehr gut zu erkennen, dass eine Skalierung
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dieser Synthese unter diesen Bedingungen nicht zu dem gewiinschten Produkt fihrt.
Es sind zwar zum Teil Stdbchen zu erkennen, allerdings sind auch Partikel ohne
definierte Morphologie zu beobachten. Auflerdem liegen hier vereinzelt Partikel vor,
die eher als Plittchen zu beschreiben sind und gleichzeitig eine sehr raue Oberflache
besitzen. Interessanterweise sind im Dialysewasser ausschlieilich stark
verwachsende Stabchenpartikel zu beobachten. Aufgrund der Grof3e dieser Partikel
ist ein Durchtreten des gesamten Partikels durch den Dialyseschlauch sehr
unwahrscheinlich, weshalb davon auszugehen ist, dass diese erst in der sehr
verdiinnten Umgebung des Dialysewassers bei Raumtemperatur gebildet wurden.
Zusatzlich ist zu beobachten, dass die Stabchen aus einem Kern, der wahrscheinlich
als Kristallisationskeim dient, herausgewachsen sind. Die Grof3e dieses Kerns ist
moglicherweise abhiangig von der Dauer der vorherigen Temperaturbehandlung.
Gleichzeitig ist das Stibchenwachstum beim grofieren Kern (Abbildung 5.11 D)
weniger stark ausgepragt. Wird davon ausgegangen, dass nur unreagierte Edukte
durch den Dialyseschlauch treten konnen, ist eine solche Beobachtung
wahrscheinlich auf unterschiedliche Konzentrationen der Edukte im Dialysewasser
zuriickzufiihren. Generell ist eine solche Partikelgeometrie nicht fiir die Sensorik
geeignet, da die Blockierung einer Seite des Porensystems zu einer deutlich
reduzierten Diffusion der Analyten fithren wiirde. Zudem sind dichte Beschich-
tungen mit diesen Partikeln wahrscheinlich nicht moglich. Auch der unvorteilhafte
Kontakt der Partikel untereinander fiihrt zu einem vergleichsweise schlechten
Ubergang von Ladungstriagern, weshalb elektrische Anwendungen mit diesem
Material nicht als effektiv angesehen werden. Andererseits ist, aufgrund der Bildung
der Partikel bei Raumtemperatur, zu vermuten, dass fiir die Synthese der Stabchen
keine erhohte Temperatur zwingend erforderlich ist. Wenngleich Keime, welche
zuvor durch die Temperaturbehandlung erzeugt wurden, die Kristallisation

begiinstigen sollten.
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eigentliches Produkt Produkte aus Dialysewasser

Abbildung 5.11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des A-B) Produkte nach Dialyse und
Gefriertrocknung. C) Partikel aus dem Dialysewasser (Tag 1) nach einer Temperaturbehandlung fiir
16 Stunden. D) Partikel aus dem Dialysewasser (Tag 1) nach einer Temperaturbehandlung fir
72 Stunden.

Synthese mittels Ultraschallbad

Fir diese Synthesereihe wurde zunichst der urspriingliche Ansatz mit 28 umol
Kupfer(I)acetylacetonat, 1 mL dest. Wasser und 0.1 mL NMP verwendet und dient
an dieser Stelle als Referenz. Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Synthesen,
erfolgt der Energieeintrag in die Reaktionsmischung ausschliefflich tber die
Ultraschallwellen des Ultraschallbades in Kombination mit der einhergehenden
Temperaturerhthung des darin befindlichen Wassers. Nach 6 Stunden ununter-
brochener Behandlung war eine Maximaltemperatur des Wasserbades von 45 °C zu
messen. Gleichzeitig erfolgte eine Skalierung des Ansatzes auf 280 pmol
Kupfer(I)acetylacetonat, 10 mL dest. Wasser und 1 mL NMP, um eine erhohte
Ausbeute zu erhalten. Hierbei wurde neben einer lingeren Behandlung im
Ultraschallbad von 10 Stunden, auch kombinierte Ultraschall- und Temperatur-
behandlungen durchgefithrt. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte
dieser Synthesen sind in Abbildung 5.12 A dargestellt. Es ist sehr gut zu erkennen,
dass in jeder der hoher skalierten Ansitze eine kristalline Nebenphase auftritt. Diese
kann allerdings leicht mittels einer Soxhlet-Extraktion (Abbildung 5.12 B) entfernt
werden. Generell ist zu beobachten, dass auf allen Syntheserouten der Cushhtp,

hergestellt werden kann. Analog zu den zuvor beschriebenen Synthesen, sind auch
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bei diesen Rontgen-Pulverdiffraktogrammen aufgespaltene Reflexe zu beobachten,
welche auf eine gewisse Unordnung innerhalb der MOF-Schichten zuriickzufithren
sind. Der 001-Reflex ist bei diesen Produkten bei einem Beugungswinkel von
27.86 °20 zu beobachten und entspricht damit einem Schichtabstand von 3.20 A. Die
Ausbeute der Synthese nach 10 Stunden Ultraschallbehandlung und anschlie8ender
Soxhlet-Extraktion betragt 55mg (71 % bezogen auf die eingesetzte Menge
Kupfer(IT)acetylacetonat).

Al

w"wLM

| |
LULMMLwa;JW 10 h Ultraschallbad

6 h Ultraschallbad

I/a.u.

N Al ) 1h Ultraschallbad,
24 h Ofen @ 45 °C

\J ,.ul J 5 Min Ultraschallbad,
- - T - y 18 h Ofen @ 45 °C

Jl\“*) UNL-MM_—/\M__ nach

Soxhlet-Extraktion

I/a.u,

| |
J - ‘U U“ W\‘W‘\JL nach

Zentrifugation
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10 20 30 40 50
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Abbildung 5.12: A) Réntgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus Synthesen mit Hilfe des
Ultraschallbades. Die unteren beiden Diffraktogramme zeigen eine Kombination aus einer
Ultraschallbad- und einer thermischen Behandlung bei 45 °C. B) Reinigung der Produkte mittels
Soxhlet-Extraktion zur Entfernung der kristallinen Nebenphase der skalierten Synthese mit
10 Stunden Reaktionszeit

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 5.13 zeigen die
Produkte des konventionellen sowie des hoher skalierten Ansatzes. In beiden
Synthesen konnen Partikel mit Stabchenmorphologie beobachtet werden. Allerdings
scheinen die Stdbchen der Synthese mit 280 pmol Kupfersalz verwachsen zu sein und

dhneln in ihren Dimensionen den Partikeln aus der Solvothermalsynthese. Im
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Gegensatz dazu sind die Partikel mit 28 umol Kupfersalz deutlich voneinander
separiert. Jedoch sind an dieser Stelle auch Partikel ohne charakteristische
Morphologie zu beobachten. Diese sind moglicherweise auf unreagierte Edukte oder
auf eine zweite Phase zuriickzufithren. Die Stdbchen haben eine Linge von 200 bis
300 nm bei einer Breite von etwa 40 nm und sind damit deutlich kleiner als die
Partikel aus der Solvothermalsynthese. Generell kann an dieser Stelle festgehalten
werden, dass mit Hilfe des Ultraschallbades Produkte mit vergleichbarer und zum
Teil optisch besserer Qualitat im Vergleich zur Solvothermalsynthese erhalten
werden konnten. Gleichzeitig konnte die Produktausbeute erhoht werden. Bei der
Skalierung neigen die Partikel allerdings zum Verwachsen, was fiir eine
anschlielende Beschichtung stark hinderlich ist. Ebenso erschweren die
unvorteilhaften Partikelkontakte einen moglichen Ladungstragertransport. Aus

diesen Griinden wurde auf eine weitere Charakterisierung des Materials verzichtet.

Abbildung 5.13: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Synthese mit A) 28 pumol
Kupfer(ll)acetylacetonat und 6 Stunden Reaktionszeit sowie B) 280 pmol Kupfer(ll)acetylacetonat

und 10 Stunden Reaktionszeit.

Synthese mittels Sonotrode

Die Synthesen mittels Sonotrode wurden durchgefiihrt, da durch diesen Aufbau ein
wesentlich besser steuerbarer Energieeintrag in die Reaktionslésung erfolgen kann
als mit dem Ultraschallbad. Die Ultraschallquelle wird direkt in das Reaktions-
gemisch eingetaucht, sodass die Schallwellen nicht durch Reaktionsgefiiwande
absorbiert werden konnen. Gleichzeitig ist die Intensitdt deutlich erhoht, weshalb
das Reaktionsgemisch von auflen mit Eiswasser gekihlt werden muss, um eine
Uberhitzung der Sonotrode zu verhindern. Auflerdem lasst sich die Amplitude

einstellen, wodurch ein weiterer Syntheseparameter zuganglich ist.

Fiir diese Synthesen wurde der Standardansatz angepasst und die Konzentration des
Reaktionsgemisches, die Menge an zugesetztem NMP sowie die Leistung der
Sonotrode variiert, wobei das Verhiltnis von Linker zu Metallsalz stets mit 1.22 zu 1

beibehalten wurde. Die Ausbeuten konnten mit Hilfe dieses Aufbaus im Vergleich
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zur urspriinglichen Synthese gesteigert werden. So konnten vom Ansatz mit
14 mmol L-! Kuper(Il)acetylacetonat und 45 Aq. NMP 17 mg Produkt und damit etwa
72% Ausbeute des Cushhtp, erhalten werden. Die Rontgen-Pulver-diffraktogramme
dieser Versuchsreihen sind in Abbildung 5.14 zu sehen. Es ist zu erkennen, dass mit
Hilfe dieses Aufbaus der Cushhtp-MOF ebenfalls hergestellt werden konnte.
Allerdings ist auch bei diesen Synthesen das Auftreten der aufgespaltenen Reflexe
zu beobachten, was auf eine nicht ideale Planaritit der Schichten hindeutet. In
Abbildung 5.14 A kann zusatzlich beobachtet werden, dass mit der Erhéhung der
Ausgangsleistung der Sonotrode auch definiertere Reflexe und damit
moglicherweise Produkte mit einer besseren Kristallinitat erhalten werden kénnen.
An dieser Stelle muss allerdings angemerkt werden, dass die Synthese mit 30%
Leistung eine Synthesezeit von nur 30 Minuten hatte, da sich die Sonotrode trotz der
aktiven Kithlung des Reaktionsgefifles wegen Uberhitzung ausgeschaltet hat. Aus
diesem Grund wurden auch fiir die beiden anderen Synthesereihen keine Versuche
mit dieser Leistung mehr durchgefithrt. Eine zu geringe Ausgangsleistung der
Sonotrode kann aufierdem zur Bildung einer kristallinen Nebenphase fithren. Diese
wurde vereinzelt auch bei den Synthesen mit Hilfe des Ultraschallbades beobachtet
und kann durch eine Soxhlet-Extraktion entfernt werden. Der 001-Reflex dieser
Produkte ist, im Vergleich zur simulierten Struktur, ebenfalls leicht zu kleineren
Winkeln verschoben. Der Beugungswinkel von 27.86°20 entspricht einem
Schichtabstand von 3.20 A.

A 14 mmol L™ Cu(acac), B 28 mmol L' Cu(acac), C 28 mmol L' Cu(acac),
|

I
| JA A 30 % Leistung
| | i

|
|

I/a.u
[/a.u
1/au

Vo
.
M A 20 7% Leistung,

L L
[ L, W A 20 % Leistung A o 20 % Leistung

I |
| , \ { YN
N o 10 % Leistung N AMA_L e 10 % Leistung A |, 10 % Leistung
T T T T 1 T g T
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10 20 30 a0 50 10 20 30 a0 50 10 20 0 a0 50

20 28 26

>
45 Aquivalente NMP 90 Aquivalente NMP

A

Abbildung 5.14: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte, welche mit Hilfe der Sonotrode
erhalten wurden. A) Synthese mit 14 mmol L~" Kuper(ll)acetylacetonat und 45 Aq. NMP. B) Synthese
mit 28 mmol L=' Kuper(ll)acetylacetonat und 45Aq. NMP. C) Synthese mit 28 mmol L™’
Kuper(ll)acetylacetonat und 90 Aq. NMP.

Fir eine bessere Vergleichbarkeit wurden die Produkte, welche mit 20%
Ausgangsleistung erhalten werden konnten, mittels der Rasterelektronenmikro-
skopie untersucht. Die Aufnahmen sind in Abbildung 5.15 gezeigt. In allen
Synthesen sind sehr kleine Partikel hergestellt worden. Allerdings konnen einzig bei

der Synthese mit 14 mmol L~! Kuper(II)acetylacetonat und 45 Aq. NMP eindeutig
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Partikel mit Stabchenmorphologie beobachtet werden. Diese besitzen eine Breite von
etwa 80 nm und eine Linge iiber 500 nm. Aus den Synthesen mit hdher
konzentrierten Reaktionslosungen sind eher Partikel undefinierter Form mit einer

Grofie von etwa 80 nm zu erhalten.

14 mmol L' Cu(acac), 28 mmol L' Cu(acac), 28 mmol L' Cu(acac),

tons

A
v
A
v

45 Aquivalente NMP 90 Aquivalente NMP

Abbildung 5.15: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Produkte, welche mit Hilfe der
Sonotrode erhalten wurden. A-B) Synthese mit 14 mmol L' Kuper(ll)acetylacetonat und 45 Aq.
NMP. C-D) Synthese mit 28 mmol L' Kuper(ll)acetylacetonat und 45 Aq. NMP. E-F) Synthese mit
28 mmol L~" Kuper(ll)acetylacetonat und 90 Aq. NMP.

Zur genaueren Untersuchung dieser Stabchenpartikel wurden von den Partikeln mit
14 mmol L! Kuper(IT)acetylacetonat und 45 Aq. NMP hoher aufgeloste REM- sowie
TEM-Aufnahmen angefertigt. Diese sind in Abbildung 5.16 gezeigt. Auf allen
Aufnahmen ist gut zu erkennen, dass neben den Stadbchenpartikeln auch kleine
Partikel vorhanden sind. Generell ist die Partikelgrofie sehr inhomogen, wobei die
Stiabchen eine Breite zwischen 40 und 65 nm aufweisen. Auf den TEM-Aufnahmen
dieser Partikel ist sehr gut zu erkennen, dass sich das Porensystem parallel zur
langsten Seite der Stdbchenpartikel befindet. Der Porendurchmesser kann mit
1.75 nm abgeschitzt werden. Dieser Wert ist im Einklang mit den 1.79 nm der
simulierten Struktur (ohne Bericksichtigung des van der Waals-Radius der
Wasserstoffatome). Aufgrund dieser Beobachtungen kann die eingangs aufgestellte
Hypothese bestitigt werden, dass die hier hergestellten Partikel mit Stdbchen-
morphologie tiber ein vergleichsweise langes Porensystem verfiigen. Ebenso ist das
Schichtwachstum entlang der kristallografischen a- und b-Achse bei diesen
Synthesen weniger stark ausgepréagt, als die Stapelung dieser entlang der

kristallografischen c-Achse.
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Abbildung 5.16: A-B) Rasterelektronenmikroskopische und C-F) Transmissions-
elektronenmikroskopische Aufnahmen der Partikel aus der Synthese mit 14 mmol L™
Kuper(ll)acetylacetonat und 45 Aq. NMP.
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5.2.3 Partikel mit Plattchenmorphologie
Wie in Abschnitt 5.2 beschrieben, sind Partikel des Cushhtp-MOFs mit

Plattchenmorphologie, insbesondere im Hinblick auf die Anwednung als
Sensormaterial, von besonderem Interesse. Durch die gute Zugénglichkeit vieler
Poren und der damit verbundenen schnellen Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit, sollte dieses Material besser geeignet fiir diese Anwendung sein. Die
Synthese von Partikeln mit Plattchenmorphologie erfolgte zunichst unter
Zuhilfenahme verschiedener potentieller Modulatoren. Hierfiir wurden die von
Dinca und Mitarbeitern beschriebenen Vorschriften fiir die Synthese Graphen-
analoger MOFs auf Basis des Hexaaminotriphenylen-Linkers modifiziert.[?”-102] Im
Verlauf der Bachelorarbeit von Kaan Menekse hat sich aulerdem Kupfer(Il)nitrat als
geeigneter Prakursor herausgestellt und wurde deswegen in diesen Synthesereihen
verwendet.[1%4] Als Modulatoren wurden zunichst einfache Alkohole, Amine sowie
die Losungsmittel DMF und THF getestet. Hierbei stellte sich Ammoniak schnell als
optimaler Modulator heraus. Die Syntheseroute liefert eine hohe Ausbeute von etwa
120 mg je Ansatz und erméglicht dadurch die vollstindige Charakterisierung des
Cushhtpo.

Rontgenografische Untersuchungen

Wie im vorangegangenen Abschnitt 5.2.2 zu den Stdbchenpartikeln des Cushhtps, ist
fiir die Charakterisierung dieser Materialien die Réntgen-Pulverdiffraktommtrie eine
sehr wichtige Methode, da die Kristallinitit und damit die Ordnung innerhalb des
Materials fiir die Ausdehnung des Poren- sowie des m-Systems ein besonders
wichtiges Kriterium ist. Ebenso ist die Phasenreinheit fiir die Einschéatzung der

Synthese von fundamentaler Bedeutung.

Wie bereits beschrieben, wurde zunéchst eine Synthesereihe mit verschiedenen
potentiellen Modulatoren durchgefithrt. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der
jeweiligen Produkte mit 50 Aq. des jeweiligen Modulators sind in Abbildung 5.17
dargestellt. Fiir einen besseren Vergleich sind sowohl das experimentelle Diffrakto-
gramm des Linkers Hehhtph, als auch das berechnete Diffraktogramm der
simulierten Kristallstruktur gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Verwendung von
Alkoholen, DMF, THF und Pyrazol nicht zur Bildung des Cushhtp. fithren. Zum Teil
kann die Bildung des MOFs nur als Nebenphase beobachtet werden. Der
Hauptbestandteil der Syntheseprodukte ist als unreagiertes Hshhtph zu
identifizieren. Im Gegensatz dazu konnte bei Synthesen mit weiteren stickstoft-
haltigen Modulatoren das gewiinschte Produkt erhalten werden. Dieses
unterschiedliche Verhalten ist moglicherweise auf die hohere Loslichkeit des Linkers

unter basischen Bedingungen zuriickzufithren. Im Vergleich zu den Synthesen mit
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NMP und Kupfer(Il)acetylacetonat sind die hk0-Reflexe dieser Produkte
vergleichsweise scharf und zeigen auch keine aufgespaltenen Reflexe, weshalb von
einer hoheren Ordnung innerhalb der einzelnen Schichten ausgegangen werden
kann. Gleichzeitig ist der 001-Reflex bei allen hier betrachteten Rontgen-Pulver-
diffraktogrammen sehr breit und wenig intensiv, was auf eine hohe Unordnung bzw.
eine geringe Periodizitat entlang der kristallografischen c-Achse hindeutet, wie es
fir dinne Partikel zu erwarten ist. Allerdings kann bei der Verwendung von
langerkettigen Aminen das Auftreten von elementarem Kupfer, als Nebenphase,
beobachtet werden. Gerade im Hinblick auf die Untersuchung der elektrischen
Leitfahigkeit des Cushhtp, ist dieses Nebenprodukt unter allen Umstinden zu
vermeiden, da ansonsten durch das Metall verfilschte Messwerte erhalten werden.
Mit Pyridin und Ammoniak kann hingegen phasenreines Material mit einer hohen

Kristallinitit und nahezu quantitativer Ausbeute gewonnen werden.

A **L—-w H,hhtph

wh—* 1-Butanol
MMM___W_ 2-Propanol
*J"A““—Lw‘“—————h— Ethanol
‘_"L“J“L—""—’J‘“‘h“‘“——-‘% Methanol
M««NJMJJ\‘,\,______ DMF
W THF

A A "J‘* Pyrazol

Pyridin

1/ a.u.

2-Propanamin

A 1-Propanamin

Ammoniak

l ) sim. Cu,hhtp,

20/°

Abbildung 5.17:  Experimentelle  Rontgen-Pulverdiffraktogramme  unter Verwendung von
Kupfer(Il)nitrat und verschiedener Modulatoren. Als Vergleich sind das experimentelle Rontgen-
Pulverdiffraktogramm des Hehhtph und das berechnete Rontgen-Pulverdiffraktogramm der

simulierten Kristallstruktur angegeben.

Die Produkte aus den Synthesen mit Ammoniak und Pyridin sollen an dieser Stelle
naher betrachtet werden. Dazu sind in Abbildung 5.18 die Rontgen-Pulver-
diffraktogramme der jeweiligen Produkte mit 10 - 50 Aq. Modulator gezeigt. Im
direkten Vergleich scheinen die Produkte relativ dhnlich zu sein. Neben dem zuvor
beschriebenen sehr breiten 001-Reflex sind die hkO-Reflexe bei allen Produkten
vergleichsweise scharf und zeigen keine Aufspaltung. Im Produkt mit 10 Aq. Pyridin
sind allerdings vereinzelte Reflexe des Heshhtph zu erkennen, weshalb das Produkt

nicht als phasenrein angesehen werden kann. In beiden Versuchsreihen scheint der
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001-Reflex mit grof3erer Menge Modulator breiter und weniger intensiv zu werden,
sodass dieser beim Produkt mit 50 Aq. fast nicht mehr zu erkennen ist. Das konnte
darauf zuriickzufithren sein, dass die Partikel mit steigender Modulatormenge
diinner werden bzw. das Kristallwachstum entlang der kristallografischen c-
Richtung langsamer ablduft und damit die gewiinschte Plattchenmorphologie
realisiert werden konnte. Dennoch kann anhand der Position dieses Reflexes ein
Schichtabstand von 0.316 nm bestimmt werden. Dieser ist etwas geringer als bei den
Stabchenpartikeln. In Kombination mit den scharfen und nicht aufgespaltenen hk0-
Reflexen kann diese Beobachtung moglicherweise auf ideal planare Cushhtp.-

Schichten innerhalb des Materials zuriickgefiihrt werden.

.‘Ilw I (| I
e \»_.J""—N«—AWME N ‘LJ 50 Aq. Ammoniak
. |\
N VAN . | \
=] 30 Aq. Pyridin 3 N — A 30Aq. Ammoniak
o o —
= ‘\ = r
A |
\ | Il
\W-—'WL. 10 Aq. Pyridin N '\E__}h\ A 10 Aq. Ammoniak
‘ | sim. Cu,hhtp, || sim. Cu,hhtp
= . N :
T T T T 1 T T T T l
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20/° 28/°

Abbildung 5.18: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Synthesen mit 10 — 50 Aquivalente A) Pyridin
und B) Ammoniak. Als Vergleich sind berechnete Rontgen-Pulverdiffraktogramm der simulierten

Kristallstruktur angegeben.

Aufgrund der zunichst sehr guten Ubereinstimmung des aus der simulierten
Kristallstruktur ~ berechneten = Rontgen-Pulverdiffraktogramms  mit  den
experimentellen Daten, soll an dieser Stelle ein detaillierter Vergleich erfolgen.
Hierfir wurde das experimentelle Rontgen-Pulverdiffraktogramm unter Ver-
wendung von 50 Aq. Ammoniak als Vergleich gewihlt, da dieses Produkt die héchste
Kristallinitat aller charakterisierten Produkte aufweist und im weiteren Verlauf der
Arbeit als Standardansatz angesehen wird. Die beiden Diffraktogramme sind in
Abbildung 5.19 gegeniibergestellt. Generell stehen, wie zuvor bereits beschrieben,
sowohl die Reflexpositionen als auch die relativen Intensitaten aller Reflexe in einem
sehr guten Einklang, sodass an dieser Stelle bestétigt werden kann, dass der Cushhtpz
eine Schichtstruktur mit AA-Stapelung aufweist. Daraus ergibt sich, dass die Reflexe
mit den Beugungswinkeln von 4.7, 9.5, 12.6 und 16.5 °20 den Gitterebenen mit den
Millerschen Indizes [100], [200], [210], [220] zuzuordnen sind und damit als hk0-
Reflexe ausschliefllich Informationen tiber die Ordnung innerhalb der Schichten
geben. Aufgrund der geringen Halbwertsbreiten dieser Reflexe ist zu vermuten, dass

die Kristallite entlang der kristallografischen a und b Richtung eine sehr gute
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Ordnung aufweisen. Auch ist davon auszugehen, dass die Kristallitgrofie
entsprechend grof3 ist, da ansonsten eine deutlich stirkere Reflexverbreiterung zu
erwarten ware. Diese ist im Gegensatz dazu bei den Reflexen bei 28.2 bzw. 28.6 °26
zu beobachten und sind den Gitterebenen mit den Millerschen Indizes [001] bzw.
[101] zuzuordnen. Da die Reflexe sich gegenseitig iiberlagern, ist effektiv nur ein
sehr breiter Reflex zu beobachten. Diese Verbreiterung kann auf mehrere
zuriickzufithren sein. Zum einen wird die Reflexverbreiterung nach Scherrer auf eine
geringe Ausdehnung der Kristallite entlang der c-Achse zuriickzufithren sein,
wodurch eine Partikelmorphologie in Plattchenform wahrscheinlich ist. An dieser
Stelle kann allerdings keine Aussage dariiber getroffen werden, ob diese Plattchen
einzeln vorliegen oder ungeordnet in einem groflen Agglomerat. Des Weiteren
konnen strukturelle Griinde fiir eine entsprechende Reflexverbreiterung fithren.
Besonders bei zweidimensionalen Strukturen sind translatorische und rotatorische
Fehlordnungen méglich, wodurch kleine Veranderungen des Schichtabstandes, und
damit einhergehend eine Verbreiterung des 001-Reflexes, hervorgerufen werden. Da
die beobachteten Reflexe keine wesentlichen Asymmetrien aufweisen, kann
allerdings von einer geringen Fehlordnung entlang der Schichtfolge ausgegangen
werden, obwohl die Reflexe der hkl-Gruppe, welche Informationen iber
entsprechende Fehlordnungen liefern koénnten, nur sehr geringe Intensititen
aufweisen. Dennoch koénnen einige dieser Reflexe deutlich in der Schulter des 211-
Reflexes bei 31.0 °20 beobachtet werden. Daher kann bestétigt, dass die simulierte
Struktur mit einer AA-Stapelfolge im Einklang mit den experimentellen Daten ist.
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Abbildung 5.19: Detailierter Vergleich des experimentellen Rontgen-Pulverdiffraktogramms des
Produktes unter Verwendung von 50 Aq. Ammoniak mit dem berechneten Réntgen-Pulver-

diffraktogramm der simulierten Kristallstruktur.
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Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Zusitzlich zu den zuvor aufgefithrten rontgenografischen Betrachtungen des
Kristallwachstums ist die Charakterisierung der Partikelmorphologie mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie unumginglich. Dazu wurden zunichst die aus
Abbildung 5.18 rontgenografisch verglichenen Produkte ebenfalls mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie gegeniibergestellt. Die zugehorigen Aufnahmen sind
in Abbildung 5.20 gezeigt. Zum besseren Vergleich ist zusatzlich das Produkt ohne
die Verwendung eines Modulators, aber ansonsten analoger Reaktionsfithrung
gezeigt. Zunachst ist zu erkennen, dass dieses Produkt, wie bei den Synthesen im
vorangegangenen Abschnitt, Stabchenpartikel aufweist, welche tendenziell noch
starker verwachsen zu sein scheinen. Gleichzeitig zeigen die Partikel der Pyridin-
basierten Synthesen keine eindeutige Morphologie. Mit steigender Menge an
verwendetem Pyridin scheint der Plattchencharakter stirker ausgepragt zu sein.
Gleichzeitig ist bei zu geringen Mengen Pyridin auf der Oberfliache der gebildeten
Plattchen die Bildung noppenartiger Strukturen zu erkennen, welche wiederum als
sehr kurze Stabchen interpretiert werden konnen. Im Gegensatz dazu kann bei allen
Ammoniak-basierten Synthesen die gewiinschte Plattchenmorphologie beobachtet
werden. Auch in dieser Synthesereihe scheint das Produkt mit 10 Aq. Modulator
qualitativ schlechter zu sein, da die Partikel dieser Synthese kleiner und zum Teil
lochrig sind. Die Partikel der Synthesen mit 30 und 50 Aq. Ammoniak sind rein
optisch vergleichbar. Bei beiden Produkten koénnen sehr diinne Partikel mit
mehreren Mikrometer Ausdehnung beobachtet werden. Durch zufillig senkrecht zur
Beobachtungsrichtung stehende Partikel kann eine Schichtdicke von etwa 30 nm
abgeschatzt werden. Allerdings ist auf diesen Aufnahmen nicht auszuschliefien, dass
es sich hierbei um mehrere tibereinander gestapelte Plattchen handelt und demnach
die Partikeldicke eines einzelnen Plattchens moglicherweise sogar unter diesem
Wert liegt.
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0 Ag. Additiv

10 Ag. Pyridin
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Abbildung 5.20: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Produkte aus den Synthesen mit
10 - 50 Aquivalente Ammoniak und Pyridin. Als Referenz ist das Produkt ohne Zusatz eines

Modulators gezeigt.

Im weiteren Verlauf der Arbeit hat sich gezeigt, dass wéssrige Dispersionen fiir

Sprithbeschichtungen, die ohne Trocknungsschritt hergestellt wurden, wesentlich
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weniger zur Aggregation der Partikel neigen und die Betrachtung einzelner Partikel
und deren Partikelmorphologien damit ermoglicht wird. In Abbildung 5.21 sind die
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Produkte aus den Ammoniak-
basierten Synthesen gezeigt. Als Substrate dienten bei diesen Aufnahmen mit Gold
bedampfte Siliciumwafer. Generell kann der zuvor bereits erhaltene Eindruck
bestitigt werden, dass bei diesen Synthesen sehr diinne Partikel mit einer
Plattchenmorphologie hergestellt werden, wobei die hexagonale Kristallstruktur bei
keinem der betrachteten Partikel zu erkennen ist. Vielmehr liegt eine sehr irregulére
Partikelform vor, was auf ein vergleichsweise uneinheitliches Wachstum entlang der
kristallografischen a- und b-Richtung hindeutet. Auch die vielen Locher der Partikel
aus der Synthese mit 10 Aq. Ammoniak sind auf diesen Aufnahmen zu erkennen. Im
Gegensatz dazu sind die Partikel der Produkte mit 30 und 50 Aq. Ammoniak sehr
breit mit einer Kantenlange von bis zu 1 um. Auch anhand dieser Untersuchungen
sind beide Produkte als sehr dhnlich anzusehen. In der Regel ist es nur sehr schwer
bei rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen Informationen iiber die Dicke
eines Materials zu erhalten, da die Detektion der Sekundirelektronen ausschliefilich
von Atomen nahe der Oberflache moglich ist. Dass dennoch die vergleichsweise raue
Oberflache des darunterliegenden Goldes gut zu erkennen ist, zeigt sehr deutlich,
dass es sich um sehr diinne Partikel handeln muss. Diese Beobachtung ist im
Einklang mit der sehr ausgepragten Verbreiterung des 001-Reflexes. Gleichzeitig
entsprechen die fiir diese Untersuchungen hergestellten MOEF-Dispersionen
weitestgehend den, im weiteren Verlauf der Arbeit verwendeten, Sprithdispersionen.
Die deutlich reduzierte Neigung zur Agglomeration mehrerer Partikel ist fiir diese
Anwendung besonders vorteilhaft, da diese zur Verstopfung der Diisen fithren kann.
Ebenso sollten dadurch eine giinstige Packung der Partikel und damit eine dichte

Beschichtung der Substrate realisiert werden kénnen.
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L N
500 nm

Abbildung 5.21: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einzelner Partikel der Ammoniak-

basierten Synthesen des Cushhtp, auf mit Gold beschichteten Siliciumwafern.

Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen

Da es sich bei der Rasterelektronenmikroskopie um eine rein oberflachensensitive
Analytik handelt, ist es mit dieser Methode nicht moglich, die Orientierung des
Porensystems mit der Partikelmorphologie zu korrelieren. Bei ausreichend diinnen
Partikeln ist dieses jedoch mit der Transmissionselektronenmikroskopie moglich.
Aufgrund des sehr viel hoheren Energieeintrags des Elektronenstrahls, im Vergleich
zur Rasterelektronenmikroskopie, sind die meisten MOFs allerdings sehr instabil
unter den Messbedingungen, weshalb die Bestrahlungsdauer des Materials reduziert
werden muss. Aus diesem Grund sind hoch aufgeldste Bilder und damit generelle

Informationen iber das Porensystem sowie dessen Orientierung innerhalb der
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Partikel dieser Materialien nur sehr schwer zu erhalten. Dennoch sind in
Abbildung 5.22 die Aufnahmen einer Probe mit 50 Aq. Ammoniak gezeigt. Es handelt
sich dabei um eine Dispersion mit etwa 2.4 mg mL~!, die ebenfalls fir Sprih-
beschichtungen verwendet wurde. Es ist auffillig, dass neben den grofieren Partikeln
mit Plattchenmorphologie auch sehr kleine spharische Nanopartikel zu beobachten
sind. Diese sind wahrscheinlich auf eine unzureichende Reinigung des Produktes
zuriickzufithren. Bei genauer Betrachtung der Partikel mit Plattchenmorphologie ist
das hexagonale Porensystem der Struktur, trotz der starken Sensitvitat des Materials
gegeniiber dem Elektronenstrahl, sehr gut zu erkennen. Eine Auswertung der
Porendurchmesser ist aufgrund der schon teilweise eingetretenen Degradation des
Materials nur schwer moglich. Dennoch lassen sich Porendurchmesser von
1.5-1.7nm bestimmen, die sehr gut zu den zu erwartenden Werten der
Kristallstruktur passen. Mit Hilfe der Fourier-Transformation des Bereichs aus
Abbildung 5.22 B ist auflerdem die hexagonale Symmetrie der vorliegenden Struktur
deutlich besser zu erkennen. Besonders im Vergleich mit den TEM-Aufnahmen der
Stabchenpartikel, kann bei diesen Partikeln davon ausgegangen werden, dass das
eindimensionale Porensystem entlang der Beobachtungsrichtung liegt. Damit
konnen die Beobachtungen aus der Rontgen-Pulverdiffraktometrie bestétigt werden,
dass die Wachstumsrichtung der Kristalle entlang der kristallografischen a- und b-

Richtung stattfindet. Gleichzeitig ist das Wachstum in c-Richtung stark verringert,

wodurch diinne Plattchen mit vielen kurzen Poren erhalten werden.

Abbildung 5.22: A) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Cuszhhtp,-Partikeln aus
einer Ammoniak-basierten Synthese unter Verwendung von 50 Aq. Modulator. B) Hochaufgefléste
Aufnahme sowie C) Fourier-Transformation eines diinnen Cushhtp,-Partikels.

Es bleibt festzuhalten, dass mit steigendem Anteil eingesetzen Ammoniaks wahrend
der Synthese, die Kristallinitat des Materials generell zunimmt. Auflerdem scheint
ein Fortschreiten des Kristallwachstums entlang der kristallografischen c-Achse
durch den Einsatz von Ammoniak reduziert werden zu kénnen. Da vor Zugabe des
Linkers zur Reaktionslosung der Tetramminkupfer-Komplex gebildet wird, ist

ebenso davon auszugehen, dass Ammoniak als Koordinationsmodulator wirkt.[13-15]
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Zusitzlich wird der Linker durch iberschiissiges Ammoniak deprotoniert, wodurch
die Loslichkeit des Linkers im wéssrigen Medium deutlich erhoht wird. Erst im
deprotonierten Zustand, als Catecholat oder Semichinon, kann der Linker an das
Kupfer koordinieren, wodurch ein Kristallwachstum entlang der Schichten realisiert
wird. Dementsprechend kann Ammoniak in dieser Synthese wahrscheinlich auch als

Deprotonierungsmodulator angesehen werden.['8]

Zeta-Potential verdiinnter wissriger Dispersionen des Cushhtp: MOFs

Aufgrund der zuvor gezeigten elektronenmikroskopischen Aufnahmen ist zu
vermuten, dass die Cushhtps-Partikel mit Plattchenmorphologie in den, zur
Préparation der Proben verwendeten, wassrigen Disperpersionen weitestgehend
separiert voneinander vorliegen und nur geringfiigig zur Agglomeration neigen. Im
Hinblick auf die Beschichtung von Oberflichen fiir Elektronik- und Sensor-
anwendungen ist die Stabilitat dieser Dispersionen besonders interessant. Aufgrund
der sehr anisotropen Partikelmorphologie ist eine Charakterisierung dieser
Dispersionen mit Hilfe der Dynamischen Lichtstreuung nicht vielversprechend, da
diese Methode fir sphirische Partikel optimiert ist. Um dennoch generelle
Informationen uber die Stabilitit der verwendeten Dispersionen zu erhalten, wurde
mit der in Abbildung 5.23 gezeigten Dispersion eine pH-abhgingige Zeta-Potential-
Messung durchgefithrt. Oberhalb eines pH-Wertes von 2 ist die Oberflache des
Cushhtp2-MOFs negativ geladen und zeigt ab einem pH-Wert von etwa 4.5 ein Zeta-
Potential unter -30 mV. Ab diesem Wert werden Dispersionen generell als stabil
angesehen,['7¢] wodurch die sehr hohe Stabilitit der wissrigen Dispersionen unter
neutralen bzw. basischen Bedingungen erkldrt werden kann. Aus diesem Grund sind
die hier hergestellten wassrigen Dispersionen dieses Cushhtp-MOFs sehr gut fur

Sprith-Beschichtung diverser Oberflichen geeignet sind.
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Abbildung 5.23: A) Zeta-Potential-Messung und B) Digitalfotografie einer wassrigen Dispersion des
Cushhtp,-MOFs mit Tyndall-Effekt.

99



5 Ergebnisse und Diskussion

Thermische Stabilitit

Die thermische Stabilitit des Cushhtp: wurde an einem Material aus einer
Ammoniak-basierten Synthese unter Verwendung von 50 Aq. Ammoniak
untersucht. Dazu wurde eine gekoppelte TG/DSC/MS-Analyse in synthetischer
Luftatmosphire durchgefithrt und ist in Abbildung 5.24 dargestellt. Die thermo-
gravimetrische Messung zeigt eine geringe Massenabhnahme bis zu einer
Temperatur von etwa 200 °C. Bei einer Temperatur von 350 °C ist die Verbrennung
der organischen Bestandteile des MOFs vollstindig und eine Restmasse von
26 Gew.% ist zu beobachten. Das Verbrennungsprodukt konnte mittels XRD (siehe
Anhang Abbildung 8.1) als CuO identifiziert werden. Die dynamische Differenz-
kalorimetrie zeigt ab einer Temperatur von etwa 72 °C eine exotherme Verbrennung
des MOFs. Der Massenverlust bis zu dieser Temperatur kann demnach vermutlich
als Verdampfen von Gésten interpretiert werden. Dadurch ergeben sich korrigierte
Anteile der organischen (73.1 Gew.%) und anorganischen (26.9 Gew.%) Bestandteile.
Diese passen sehr gut zu den theoretischen Werten von 72.7 Gew.% bzw. 27.3 Gew.%
und liegen im Fehlerbereich der Messmethode. Fiir diese Messungen wurde eine
Atmosphére von 80/20 Argon/Sauerstoff gewahlt, da die Verwendung von Stickstoff
zu Uberlagerungen von Messsignalen im relevanten Bereich fithren konnte. Das
Signal fiir m/z 17 ist auf die Ionen OH* und NH3* und damit auf adsorbiertes Wasser
zuriickzufiihren. Ebenso kann dieses Signal durch im Geriist schwach gebundenen
Ammoniak hervorgerufen werden. Ab einer Temperatur von etwa 56 °C ist ein erster
Massenverlust zu beobachten, der wahrscheinlich auf das Enfernen der Gaste im
Porensystem zuriickzufiihren ist. Hierbei kann der Anteil von Ammoniak allerdings
als sehr gering angesehen werden, da das Signal fiir m/z 15, welches mit dem NH"-
Kation einhergeht, kaum Intensitit aufweist. Bei der anschlieflenden Verbrennung
der organischen Bestandteile ist ebenfalls ein Grofiteil auf das OH*-Ion
zuriickzufilhren und stammt wahrscheinlich von den Sauerstofffunktionen des
Linkermolekiils. Der groite Anteil des Massenverlustes ist mit dem Signal m/z 28
und damit mit den Ionen C:Hs* und CO* korreliert. Diese Ionen sind bei der
Verbrennung der organischen Bestandteile zu erwarten. Ein analoges Verhalten ist
beim Signal m/z 12 zu beobachten, welches auf das C*-Kation und damit ebenfalls
auf die Verbrennung der Organik zuriickzufiithren ist. Diese setzt bei etwa 80 °C ein
und ist damit leicht versetzt zum exothermen Signal in der DSC. Basierend auf diesen
Ergebnissen ist eine thermische Stabilitit des MOFs bis zu einer Temperatur von

etwa 70 — 80 °C an synthetischer Luft zu erwarten.
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Abbildung 5.24: A) Thermogravimetrie im Bereich von 50 — 400 °C. B) Dynamische Differenz-
kalorimetrie C) Massenspektrometrie der Verbrennungsprodukte. Es sind ausgewéahlte Signale

charakteristischer m/z Verhiltnisse dargestellt.

Die mittels Thermogravimetrie ermittelte Stabilitit liegt deutlich unter den
berichteten Temperaturen des Nishitpz (300 °C)[1°U, Coshhtps (250 °C)[**] und
Nishhtps (200 °C).I%5] Allerdings erfolgte bei diesen Untersuchungen keine Analytik
der Verbrennungsprodukte, sodass diese Werte ausschlief3lich aufgrund des grofiten
intensivsten Massenverlustes ermittelt werden konnen. Die Degradation der
Kristallstruktur kann allerdings auch schon deutlich frither einsetzen. Aus diesem
Grund wurden weitere Untersuchungen zur thermischen Langzeitstabilitit
durchgefithrt. Dazu wurden jeweils ca. 20 mg einer Soxhlet-extrahierten Probe aus
einer Ammoniak-basierten Synthese unter Verwendung von 50 Aq. Ammoniak fiir

24 Stunden bei Temperaturen zwischen 60 und 200 °C im Umluftofen gelagert.
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Anschlielend erfolgte die Charakterisierung des Materials mittels Rontgen-Pulver-
diffraktometrie. Die erhaltenen Diffraktogramme sind in Abbildung 5.25 dem
Diffraktogramm des Ausgangsmaterials gegeniibergestellt. Ab einer Temperatur von
80 °C sind ein deutlicher Intensitatsverlust und eine Verbreiterung der Reflexe zu
beobachten. Ab 100 °C ist das Material nicht mehr als kristallin anzusehen,
wenngleich die charakteristischen Reflexe noch zu erkennen sind. Auffallig ist, dass
der 001-Reflex mit steigender Temperatur zu kleineren Beugungswinkeln

verschoben wird, was auf eine Vergréfierung des Schichtabstandes hindeutet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Cushhtp-MOF bis zu einer
Temperatur von etwa 80 °C in einer sauerstoffhaltigen Atmosphére als stabil
angesehen werden kann, weshalb diese Temperatur im Folgenden zunichst zur
Aktivierung des Materials verwendet wurde. An dieser Stelle sollte allerdings
angemerkt werden, dass die reduzierten Intensititen beim Rontgen-Pulver-
diffraktogramm des bei 80 °C behandelten Pulvers moglicherweise auf eine teilweise
Degradation des Geriistes hindeuten konnten. Damit ware der Massenverlust in den
thermogravimetrischen Messungen ab etwa 56 °C zumindest teilweise auch auf OH*-

Kationen zuriickzufiihren, die von den Hydroxid-Funktionen des Linkers stammen.
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Abbildung 5.25: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Cushhtp, nach einer Temperaturbehandlung

fuir 24 Stunden. Als Referenz ist das Diffraktogramm des Ausgangsmaterials angegeben.

Physisorption

Da der Cushhtp:-MOF, ausgehend von der simulierten Kristallstruktur, ein offenes
Porensystem zeigt, wurden die zuvor rontgenografisch untersuchten Materialien
zusatzlich hinsichtlich ihrer Physisorptionseigenschaften charakterisiert. Als
Aktivierungstemperatur wurde fiir die anschliefenden Methoden 80 °C gewdéhlt.

Zuniachst erfolgte die Charakterisierung mit Hilfe von Argon-Physisorption zur
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generellen Charakterisierung des Porensystems. Die Isothermen sind in
Abbildung 5.26 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass mit steigendem Anteil an Ammoniak
wihrend der Reaktion ebenso die Porositit zunimmt. Die maximale BET-Oberfldche
betragt dabei 512 m? g~! mit einem Porenvolumen von 0.35cm? g~! bei einem
Relativdruck (p/po) von 0.90.
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Abbildung 5.26: Argon-Physisorptionsisothermen des Cushhtp, in Abhéangigkeit der verwendeten
Menge Ammoniak wahrend der Reaktion. Punkte stehen jeweils fiir Messwerte wahrend der

Adsorption und Dreiecke fiir Messwerte wahrend der Desorption.

Die Porengrofienverteilung der Probe mit 50 Aq. Ammoniak wihrend der Reaktion
ist mit zugehorigem Fit in Abbildung 5.27 zu sehen und wurde mit Hilfe des DFT-
Kernels ,,Ar at 87K zeolites/silica (spher./cylindr. Pores, NLDFT ads.) ermittelt. Der
ermittelte Porendurchmesser ist mit 1.61 nm leicht grof3er ist als der kristallografisch
zu erwartende Wert mit 1.55 nm aus Abschnitt 5.2. Generell zeigt die Porengrof3en-
verteilung ein vergleichsweise starkes Grundrauschen. Besonders bei geringen
Durchmessern zwischen 0.6 und 1nm kann ebenfalls eine Fullung des
Porenvolumens beobachtet werden. Dieses ist moglicherwiese durch eine teilweise
Besetzung bzw. Blockierung der Poren von nicht entfernten Gésten zu erklaren.
Auflerdem konnten Defekte an der Porenoberfliche dazu fithren, dass zusitzliche
Adsorptionsplitze mit doppeltem oder dreifachem Schichtabstand (0.62 bzw.
0.95 nm) generiert werden. Zusatzlich miissen bei der Auswertung mittels der
Dichtefunktionaltheorie gewisse Annahmen und Randbedingungen angewendet
werden. Da der verwendete Kernel fiir Zeolithe und nicht fiir MOFs parameterisiert
ist, konnen dadurch signifikante Abweichungen zum realen Verhalten
hervorgerufen werden. Es bleibt jedoch festzuhalten, dass es sich bei dem
synthetisierten Material um einen mikroporésen MOF mit zugénglichem

Porensystem handelt.
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Abbildung 5.27: Porengrofienverteilung der Argon-Physisorptionsisotherme des Materials aus einer

Ammoiak-basierten Synthese mit 50 Aq. Ammoniak.

Im Hinblick auf die Sensoreigenschaften des Cushhtp:-MOFs wurden zusatzlich auch
Physisorptionsuntersuchungen von Kohlenstoffdioxid und Wasser durchgefiihrt.
Die Isothermen sind in Abbildung 5.28 dargestellt. Im Gegensatz zu der Physi-
sorption von Argon verhalten sich die Produkte mit 30 und 50 Aq. Ammoniak sehr
ahnlich und sind eigentlich nicht voneinander zu unterscheiden. Besonders die hohe
Aufnahme von iiber 40 Gew.% H2O ist fiir eine mogliche Verwendung des Materials
als Sensor interessant. Auch bei einer geringen Luftfeuchtigkeit erfolgt bereits die
Aufnahme von 10 Gew.% H20, was zu einem sehr schnellen Signal fithren sollte.
Ahnliches gilt fiir die Physisorption von Kohlenstoffdioxid. Auch bei geringen
Relativdriicken konnen Gastmolekiile leicht aufgenommen und fiir die Generierung
eines Signals verwendet werden. Allerdings kann auch bei diesen Untersuchungen
das Produkt mit 10 Aq. Ammoniak weniger Gaste aufnehmen und scheint

entsprechend weniger pords zu sein. Generell ist das Porensystem des Materials als

hydrophil einzustufen.
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Abbildung 5.28: A) Wasser- und B) Kohlenstoffdioxid-Physisorptionsisothermen des Cushhtp; in
Abhéngigkeit der verwendeten Menge Ammoniak wahrend der Reaktion. Punkte stehen jeweils fiir

Messwerte wahrend der Adsorption und Dreiecke fiir Messwerte wahrend der Desorption.
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Das Material mit 50 Aq. Ammoniak zeigte in den vorangegangenen Untersuchungen
die besten Physisorptionseigenschaften. Diese Messungen erfolgten nach einer
Aktivierung fiir 24 Stunden bei 80°C. Anhand der vorangegangenen
rontgenografischen und thermogravimetrischen Untersuchungen konnte die
thermische Stabilitat des Cushhtp: in diesem Temperaturbereich nicht vollstandig
geklart werden. Aus diesem Grunde wurde der Einfluss des Aktivierungsprozesses

auf die ermittelten Messwerte naher untersucht.

Dafiir wurde eine analog synthetisierte Probe fiir 48 Stunden bei 40 °C im Vakuum
aktiviert. Bei dieser Temperatur kann nach den vorangegangenen thermischen
Analysen eine Degradation des Materials vollstindig ausgeschlossen werden. In
Abbildung 5.29 sind die Physisorptionsisotherme und die Porenweitenverteilung
dieser Messung gezeigt. Im Vergleich zur vorangegangenen Isotherme nach einer
Aktivierung bei 80 °C ist zu erkennen, dass ein starkerer Anstieg im Mikroporen-
bereich zu verzeichnen ist, womit auch die hohere BET-Oberfliche von 661 m? g!
zu erklaren ist. Zu grofleren Relativdriicken gleichen sich die Isothermen an.
Allerdings ist auch das Porenvolumen bei einem Relativdruck (p/po) von 0.90 mit
0.40 cm3 g ! erhoht. Die Porenweitenverteilung zeigt ein Maximum bei 1.69 nm.
Dieser Wert liegt iiber dem erwarteten Wert von 1.55 nm. Moglicherweise ist die
Abweichung zum kristallographischen Wert auf die Wahl des Kernels zuriick-
zufithren, der nicht fiir MOFs optimiert ist. Im Gegensatz zur vorangegangenen
Messung konnen keine Poren mit Durchmessern tiber 2 nm beobachtet werden.
Allerdings ist auch bei dieser Messung eine Fiillung von Poren zwischen 0.6 und 1 nm
vorhanden. Diese konnten moglicherweise auf Defekte am Rand des Porensystems
zurickzufithren sein. Durch das Fehlen eines Linkers oder Kupferkations, wére
beispielsweise eine zusétzliche Kavitdt mit einem Durchmesser des doppelten
Schichtabstandes von etwa 0.6 nm denkbar. Da diese Effekte unabhéngig von der
Temperaturbehandlung wihrend des Ausheizprozesses zu sein scheinen, werden

diese Defekte bereits bei der Synthese des Produktes gebildet worden sein.
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Abbildung 5.29: A) Argon-Physisorptionsisotherme und B) Porenweitenverteilung nach einer
Aktivierung bei 40 °C fiir 48 Stunden. Zum besseren Vergleich ist die vorangegangene Isotherme nach
einer Aktivierung bei 80 °C in grau dargestellt. Punkte stehen jeweils fiir Messwerte wahrend der

Adsorption und Dreiecke fiir Messwerte wahrend der Desorption.

Generell kann mit dieser Messung gezeigt werden, dass die Aktivierung bei 80 °C im
Vakuum mit einer Verschlechterung der Physisorptionseigenschaften einhergeht.
Diese Beobachtung deutet auf eine teilweise Degradation des Netzwerkes hin. Damit
wird der Massenverlust der Thermogravimetrie in Abbildung 5.24 zwischen 56 und
80 °C, neben der Entfernung von Gasten, auch auf die Verbrennung von organischen
Anteilen des MOFs zuriickzufiihren sein. Fiir weitere Untersuchungen ist daher eine

Temperaturbehandlung iiber 56 °C zu vermeiden.

Rasterkraftmikroskopie

Die bisherigen Untersuchungen einzelner Partikel mit Hilfe elektronen-
mikroskopischer Methoden haben bereits gezeigt, dass mit der verwendeten
Syntheseroute sehr diinne Plattchenpartikel hergestellt werden konnten. Eine
Bestimmung der Partikeldicke konnte vereinzelt an zufillig orientierten Partikeln
senkrecht zur Beobachtungsrichtung mit etwa 30 nm abgeschitzt werden. Um
wesentlich verlasslichere Werte zu erhalten, wurden die Partikel zusatzlich mit Hilfe
der Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy, AFM) charakterisiert.
Dazu wurden diese auf einem Siliciumwafer mit einer ca. 200 nm dicken
Siliciumdioxid-Schicht abgeschieden. Die Messungen erfolgten in Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe von Prof. Rolf Haug und wurden von Christopher Belke am
Institut fir Festkorperphysik durchgefiihrt. In Abbildung 5.30 ist erneut ein Partikel
aus einer Ammoniak-basierten Synthese mit 50 Aq. Modulator zu sehen. Die zu
beobachtende Partikelgeometrie deckt sich mit den zuvor rasterelektronen-
mikroskopisch charakterisierten Proben. Es sind vergleichsweise unregelmaflige

Réander und teilweise sogar Risse in den Partikeln zu beobachten. Die Bestimmung
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der Partikelhohe erfolgte an den Rédndern des Partikels und ergibt sich zu 7.5 bis
10.5 nm. Unter Beriicksichtigung eines Schichtabstandes von 0.316 nm ist diese

Partikelhohe mit 24 bis 33 iibereinander gestapelter Cushhtp: Schichten korreliert.
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Abbildung 5.30: AFM-Aufnahmen eines einzelnen Cushhtp,-Partikels. Die Bestimmung der

Partikeldicke erfolgte an den beiden markierten Positionen gegen das Substrat.

Elektrische Leitfihigkeit von gepressten Proben des Cushhtp:

Um die generellen elektrischen Eigenschaften des Materials zu charakterisieren,
wurden zunidchst von gepressten Proben cyclovoltammetrische Messungen
durchgefithrt. Das allgemeine Vorgehen und die Probenpréparation sind in
Abschnitt 4.5.1 beschrieben. Eine exemplarische Messung ist in Abbildung 5.31
gezeigt. Fur die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit wurde der Bereich
zwischen 500 und -500 mV herangezogen. Generell ist zu erkennen, dass iiber den

gesamten Messbereich ein linearer Verlauf und damit ein Ohmsches Verhalten
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vorliegt. Das Material ist damit aufgrund dieser Untersuchungen als schlechter
metallischer Leiter zu betrachten, da bei einem Halbleiter eine deutliche Abweichung
von der hier beobachteten Linearitit zu erwarten ist.
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Abbildung 5.31: Voltammetrie einer gepressten Probe des Cushhtp, bei Raumtemperatur.

Als sehr problematisch bei der Auswertung dieser Messungen erwies sich der
Restwassergehalt in den Proben. Selbst nach Trocknung im Vakuum konnten keine
Trends in den spezifischen Leitfahigkeiten beobachtet werden, die auf die
verwendete Menge an Ammoniak wahrend der Synthese oder Kristallinitat des
Materials zuriickzufithren sind, da die Werte zwischen 2 - 1073 bis 2-107° S cm™!
schwankten. Daher wurden von einer Probe, vor und nach der Trocknung im
Vakuum, Cyclovoltammetrie-Messungen mit jeweils 50 Durchgangen durchgefiihrt.
Aus den jeweiligen Steigungen der einzelnen Zyklen konnte anschlieend die
Leitfahigkeit bestimmt werden. Der resultierende Verlauf in Abbildung 5.32 zu
sehen. Bei beiden Messungen ist ein Anstieg der Leitfahigkeit mit der Anzahl an
Durchgangen zu beobachten, die anschlieffend in eine Sattigung iibergeht. Fiir die
getrocknete Probe kann damit eine Leitfahigkeit von etwa 5.4 - 107* S cm™! und fiir
die ungetrocknete Probe 2.2-107*Scm™! ermittelt werden. Allerdings bleibt
festzustellen, dass auch bei den letzten Zyklen noch eine Steigerung der Leitfahigkeit
zu beobachten ist. Dennoch kann festgehalten werden, dass die Leitfdhigkeit nach
dem Trocknen mehr als doppelt so hoch ist wie zuvor. Die Anstiege der Leitfahigkeit
konnen im Wesentlichen durch zwei Effekte hervorgerufen werden. Zunéachst ist zu
vermuten, dass auch die im Vakuum getrocknete Probe noch eine gewisse Menge
Wasser beinhaltet, da diese beim FEinbauen in die Messzelle wieder mit
Luftfeuchtigkeit in Kontakt kommen kann. Wird auflerdem davon ausgegangen, dass
sich das Material beim Hindurchleiten eines Stromes erhitzt, kann es zu
Desorptionsvorgidngen des Wassers im Material kommen. Das Auftreten einer
Sattigung konnte dann bedeuten, dass bei der gegebenen Temperatur kein Wasser

mehr aus dem Material entfernt werden kann. Wird die Desorption von Wasser
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vernachléssigt und nur das Erhitzen des Materials beriicksichtigt, entspricht die
Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit mit der Erhéhung der Temperatur dem
Verhalten eines Halbleitermaterials. Bei einem metallischen Leiter wiirde eine
Erhohung der Temperatur mit der Reduzierung der Leitfahigkeit einhergehen.
Aufgrund des vorhandenen Wassers im Material kann allerdings an dieser Stelle

keine vollstandige Aufklarung des Effektes erfolgen.
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Abbildung 5.32: A) Cyclovoltammetrie einer getrockneten (rot) und einer feuchten (blau) Probe des
Cushhtp, bei jeweils 50 Durchgangen. B) Resultierender Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit beider

Proben in Abhangkeit der bereits absolvierten Durchgange.

Da die zuvor beschriebenen Messungen auch bei hohen Zyklenzahlen eine
Steigerung der elektrischen Leitfdhigkeit gezeigt haben, wurde das Messprotokoll
leicht angepasst. Nach dem 50. Zyklus wurde eine konstante Spannung von 4 V an
die Messzelle angelegt. AnschlieBend wurden weitere 10 Zyklen aufgenommen, um
ein Einstellen des Gleichgewichtes zu beobachten. Gleichzeitig wurde die Zelle in
einen Exsikkator uiberfithrt und dieser vor der Messung fiir 24 Stunden evakuiert,
wodurch der Einfluss von Wasser auf die Messung reduziert werden konnte. Die
ermittelten Leitfihigkeiten dieser Messung sind Abbildung 5.33 gezeigt. Generell
kann in den ersten 50 Zyklen ein, zu den zuvor gezeigten Messungen, analoges
Verhalten beobachtet werden. Es bleibt allerdings anzumerken, dass die Aktivierung
im Vakuum, der im Exsikkator eingebauten Tablette, bereits zu Beginn dieser
Messung zu einer Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit um eine Gréfienordnung
gefithrt hat. Nach den ersten Zyklen kann eine Leitfihigkeit von 3.8 - 1073 S cm™!
ermittelt werden, was eine Steigerung im Vergleich zu den von Dinca und
Mitarbeitern berichteten 2 - 1073 S cm™! bedeutet.[1!8] Durch die erhéhte Spannung
von 4V steigt die Leitfahigkeit anschliefend kurzzeitig weiter auf bis zu
1.2-1072S cm! bis sich bei 4.2 - 1073 S cm™! ein Gleichgewichtszustand einstellt.
Da Wasser weitstgehend bei diesen Messungen ausgeschlossen werden konnte, ist

die Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit der gepressten Tabletten auf ein
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Erwarmen des Materials zurickzufithren. Aus diesem Grund ist das Material als

Halbleiter und nicht als schlechter metallischer Leiter einzuordnen.

4510 1

40107 o

o/Secm™’

3.0-107 A

2.5:107 T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zyklen

Abbildung 5.33: Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit einer gepressten Tablette Cushhtp, bei mit

anschlieflender kurzzeitiger Behandlung des Materials mit 4 V.

Einfluss von Giasten auf den elektrischen Widerstand des Cushhtp:-MOFs

Eine prinzipielle Untersuchung beziiglich der Sensoreigenschaften des Cushhtpz ist
durch eine Modifizierung dieses 2-Kontakt-Aufbaus moglich. Mit Hilfe einer Zu- und
Ableitung kann die Tablette gemafl Abbildung 4.6 einem beliebigen Analyten
ausgesetzt werden. In Abbildung 5.34 ist die mit diesem Setup ermittelte Anderung
des elektrischen Widerstandes fiir verschiedene Analyten gezeigt. Es ist bei allen
Versuchen eine deutliche Erhéhung des elektrischen Widerstandes zu beobachten.
Auch das sehr rasche Eintreten dieser Anderungen ist sehr gut fir den Einsatz des
Cushhtp.-MOFs als Sensormaterial. Besonders die sehr ausgepréigte Reaktion des
Materials auf einen durch Wasser geleiteten Argon-Gasstrom ist fiir einen solchen
Einsatz interessant. Die Erhohung des elektrischen Widerstandes auf iiber 350% des
Ausgangswertes bestatigt die Ergebnisse der Physisorptionsuntersuchungen und
damit die hohe Affinitit des MOFs Wasser aufzunehmen. Das Porensystem des
MOFs ist demnach als sehr hydrophil zu charakterisieren. Gleichzeitig bedeutet
dieses Ergebnis aber auch, dass eine hohe Querempfindlichkeit gegeniiber Wasser
besteht und dieses vor der Sensorikmessung aus dem Gasstrom entfernt werden
muss. Ebenso sollte die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit zur Ermittlung
von materialspezifischen Messwerten unter Ausschluss potenzieller Analyten wie
Wasser und Kohlenstoffdioxid erfolgen. Da die in diesen Aufbauten realisierbaren
Gasentwicklungen unterschiedlich schnell erfolgen, sind die Antwortgeschwindig-
keiten des elektrischen Widerstandes auf die jeweiligen Analyten nur sehr

eingeschrankt miteinander zu vergleichen. Es kann aber festgehalten werden, dass
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der elektrische Widerstand des Cushhtp2-MOFs bei den hier getesteten polaren
Analyten Wasser, Methanol, Kohlenstoffdioxid und Ammoniak bei Exposition

ansteigt.
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Abbildung 5.34: Widerstandsanderung gepresster Proben des Cushhtp, auf die Analyten Wasser,
Methanol, Kohlenstoffdioxid und Ammoniak.

Bestimmung der Leitfihigkeit nach der van der Pauw-Methode
Die bisher ermittelten Leitfihigkeiten sind mit Hilfe eines 2-Kontakt-Aufbaus
ermittelt worden und sind demnach durch Kontakt- und Leitungswiderstand

verfalscht. Um einen exakteren Wert zu erhalten, wurden Messungen geméaf3 der
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van der Pauw-Methode in einer Glovebox mit Argon-Atmosphére durchgefiihrt. Der
Wasser- und Sauerstoffgehalt dieser Atmosphére lag jeweils unter 0.5 ppm, wodurch
der Einfluss von Gésten auf die Messergebnisse ausgeschlossen werden kann. Um
eine statistische Validierung der Messwerte zu erhalten, wurden die Messungen an
verschiedenen Tabletten aus unterschiedlichen Synthesereihen durchgetiihrt, wobei
immer 50 Aq. Ammoniak wihrend der Synthese verwendet wurden. Fiir gepresste
Proben des Cushhtp: ldsst sich auf diese Weise eine Leitfdhigkeit von
0.045 £ 0.010 S cm™! ermitteln. Dieser Wert uiibersteigt den zuvor mit dem 2-Kontakt-
Aufbau erzielten Messwert um eine Grofienordnung. Auch die mittels Layer-by-
Layer-Verfahren hergestellten diinnen Filme dieses MOFs weisen mit 0.02 S cm™!
eine schlechtere elektrische Leitfihigkeit auf.ll’l Die vergleichsweise hohe
Standardabweichung dieser Messungen ist wahrscheinlich der unterschiedlichen
Orientierung der Partikel innerhalb der Tablette geschuldet. Beim Befiillen des Press-
bestecks kann nicht ausgeschlossen werden, dass einzelne Partikel eine Vorzugs-
richtung einnehmen und somit giinstigere Transportwege ermoglicht werden.
Gleichzeitig ist dadurch zu vermuten, dass die vorliegende Schichtstruktur auch mit

einem anisotropen Ladungstransport einhergeht.

5.2.4 Gegeniiberstellung der Synthesen des Cushhtpz:-MOFs
Die Synthese eines phasenreinen Materials des Cushhtp:-MOFs, welches

ausschliellich Partikel mit Stabchen-Morphologie aufweist, konnte innerhalb der
hier gezeigten Arbeiten nicht realisiert werden. Dennoch war die Skalierung der
Synthesen unter Verwendung von Ultraschall zum Teil erfolgreich. Mit Hilfe von
TEM-Aufnahmen konnte bestétigt werden, dass bei dieser Reaktionsfithrung die
Stabchenmorphologie durch eine reduzierte Wachstumsgeschwindigkeit entlang der
kristallografischen a- und b-Achsen der vorliegenden hexagonalen Schichtstruktur
hervorgerufen wird. Die Stapelung dieser Schichten fithrt neben der beschriebenen
Morphologie auch zu einem eindimensionalen Porensystem parallel zur langsten
Ausdehnung der Kristalle. Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme dieser Produkte
weisen auflerdem durchgingig das Auftreten von zum Teil aufgespaltenen Reflexen
auf. Da diese als hk0-Reflexe zu indizieren sind, ist dieser Effekt wahrscheinlich auf
eine Abweichung der idealen Planaritdt der MOF-Schichten zuriickzufithren. Diese
kann zum Beispiel durch verzerrt quadratisch-planar koordinierte Kupferkationen
oder durch verdrehte Linkermolekiile hervorgerufen werden. Der mit Hilfe des 001-
Reflexes ermittelte Schichtabstand dieser Partikel kann auf etwa 3.20 A abgeschitzt
werden. Dieser Wert ist geringer als die 3.30 A Schichtabstand, die haufig in der
Literatur fiir vergleichbare MOFs[191-193] ynd den Cushhip,[!1%120] herangezogen

werden. Wahrend beim Nishitp: dieser Schichtabstand aufgrund des Vergleiches von
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experimentellen und simulierten Roéntgen-Pulverdiffraktogrammen als durchaus
realistisch anzusehen ist, ist auch beim Cushitp: aufgrund der Abweichungen bei
einem analogen Vergleich ein geringerer Schichtabstand als die beschriebenen
3.30 A zu vermuten. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass diese
Reduzierung auf positiven Wechselwirkungen zwischen den Kupferkationen
zuriickzufithren ist. Als Kation mit &-Konfiguration besitzt Kupfer(Il) in einem
quadratisch-planaren Ligandenfeld ein ungepaartes Elektron im dzy2-Orbital. Die
Besetzung dieses Orbitals ist aufgrund des hohen Energieaufwands wenig bevorzugt
und kann zum Teil durch eine Spinkopplung direkt benachbarter Kupfer(Il)-Zentren
stabilisiert werden. Gleichzeitig fihrt eine solche Kopplung zu einer Anderung von
einem ferromagnetischen in einen antiferromagnetischen Zustand. Im Gegensatz
dazu ist ein Nickel(Il)-Zentrum in der &B-Konfiguration bei einem quadratisch-
planaren Ligandenfeld als diamagnetisch einzustufen. Ebenso ist keine
Spinkopplung moglich, weshalb der im Vergleich erhéhte Schichtabstand erklart
werden konnte. An dieser Stelle war allerdings eine Uberpriifung dieser Hypothese

mit Hilfe der Elektronenspinresonanz nicht méglich.

Die Synthese von Cushhtpz-Partikeln mit einer Plattchenmorphologie konnte durch
die Verwendung von Kupfer(II)nitrat und Ammoniak realisiert werden. Die starke
Verbreiterung des 001-Reflexes in den Rontgen-Pulverdiffraktogrammen sowie die
TEM-Aufnahmen zeigen, dass durch diese Anderungen das Kristallwachstum
entlang der kristallografischen a- und b-Achsen gesteigert werden konnte.
Gleichzeitig ist die Stapelung der Schichten weniger bevorzugt, weshalb bis zu
7.5 nm diinne Partikel bei einem Durchmesser von mehreren Mikrometern erhalten
werden. Gleichzeitig sind keine aufgespaltenen hkO-Reflexe in den Roéntgen-
Pulverdiffraktogrammen zu beobachten. Auflerdem sind diese vergleichsweise
scharf, weshalb auf eine hohe Ordnung innerhalb der ideal planaren Schichten zu
schlief3en ist. Zusétzlich kann der Schichtabstand in dem Material dieser Synthesen
mit 3.16 A abgeschiitzt werden, was eine weitere Verringerung gegeniiber den
Stabchenpartikeln bedeutet. Gleichzeitig deutet dies auf eine stirkere Wechsel-
wirkung der Schichten untereinander hin. Dariiberhinaus ist die Synthese sehr gut
skalierbar, weshalb reproduzierbar grofie Mengen des Materials phasenrein
hergestellt werden koénnen. Dadurch ist auch eine wesentlich bessere und
umfangreichere Charakterisierung des Cushhtp:-MOFs moglich. Die thermische
Stabilitat des Materials ist bis zu einer Temperatur von etwa 60 °C gegeben.
Anschlielend erfolgt eine langsame Degradation der Kristallstruktur. Ebenso konnte
ein zugangliches und hydrophiles Porensystem von 0.4 cm® g™ bei einer BET-
Oberfliache von 661 m? g-! bei einem Porendurchmesser von etwa 1.6 nm ermittelt
werden. Gleichzeitig wurde die elektrische Leitfdhigkeit des Materials an gepressten
Proben mit Hilfe der van der Pauw-Methode zu 0.045 + 0.010 S cm™! bestimmt.
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Dieser Wert ist der hochste bisher berichtete Wert einer polykristallinen Probe des
MOFs als Tablette oder Film. Besonders interessant ist an dieser Stelle die Anderung
des elektrischen Widerstandes bei Kontakt mit polaren Gastmolekiilen wie Wasser,
Methanol, Kohlenstoffdioxid und Ammoniak. Um diese Eigenschaften weiter zu
untersuchen, erfolgt im néichsten Abschnitt die Beschichtung verschiedener
Oberflichen mit dem Cushhtp:-MOF. Hierfiir ist die Plittchengeometrie dieser
Partikel besonders vorteilhaft, da die einzelnen Poren innerhalb der Plattchen
vergleichsweise kurz sind und dadurch eine schnelle Diffusion von Analyten im
Material gewéhrleistet werden kann. Aufgrund der hohen Anzahl an Poren ist
zusatzlich ein Verstopfen der Poren wéhrend des Physisorptionsvorgangs als
vernachlassigbar anzusehen. Werden die Poren zu lang, wie bei den Partikeln mit
Stabchenmorphologie, kann es an der Porendffnung zum Blockieren des gesamten
Systems kommen. Dadurch koénnte moglicherweise nicht das gesamte Material
ausgenutzt werden. Gleichzeitig sollte die Plattchenmorphologie aufgrund der
hoéheren Kontaktflache der Partikel einen giinstigeren Ladungstransport innerhalb
diinner Filme ermoglichen, weshalb eine bessere elektrische Leitfahigkeit zu
erwarten ist. Zum besseren Verstandnis sind diese Uberlegungen in Abbildung 5.35
skizziert. Aus diesen Griinden wurde fiir die Beschichtung von Oberflachen im
niachsten Abschnitt ausschlieflich auf die Partikel mit Plattchenmorphologie

zuriickgegriffen.

Film aus Stabchen Film aus Plattchen

Substrat

Abbildung 5.35: Vergleich zwischen Beschichtungen aus Stabchen und Plattchen Aufgrund einer

besseren Anordnung der Partikel untereinander sind bessere Partikel-Partikel-Kontakte zu erwarten.
Damit einhergehend sollte der Ladungstransport im resultierenden Cushhtp,-Film schneller sein.
Gleichzeitig ist auch das Porensystem der Partikel in diesem Film fiir Sensoranwendungen besser
zuganglich.
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5.3 MOF-Beschichtungen

Fir eine potentielle Anwendung ist es zwingend erforderlich, dass die zuvor
hergestellten Materialien auf eine Oberfliche aufgebracht werden, um diese
anschlieflend weiter zu verarbeiten bzw. zu nutzen. Dazu wurden im Rahmen dieser
Arbeit verschiedene Beschichtungsmethoden getestet. Wie zuvor beschrieben, zeigte
sich relativ schnell, dass ein direktes Aufwachsen des Materials aus der
Syntheselosung nicht zielfithrend ist. Aus diesem Grund wurden Methoden
verwendet, bei denen das Material vorher hergestellt und anschliefend auf die
gewiinschte Oberflache aufgebracht werden konnte. Auf diese Weise ist ein zweiter
zusatzlicher Schritt bei der Beschichtung notwendig. Allerdings konnen die
Eigenschaften des Materials zuvor durch die Synthese unabhingig von der zu
beschichtenden Oberfliche eingestellt und charakterisiert werden. Besonders bei
unebenen, empfindlichen oder vergleichsweise groflen Oberflichen ist dieses
Vorgehen einer direkten Beschichtung vorzuziehen. In dieser Arbeit ist es dadurch
moglich gewesen, neben kleinen Glassubstraten, Interdigitalelektroden und flexible
DIN A4 Polymerfolien mit dem gleichen Material und vergleichbaren Parametern zu
beschichten.

Aufgrund der interessanten elektronischen Eigenschaften des Cushhtp:-MOFs,
wurde dieser zunachst auf isolierenden Glassubstraten abgeschieden und dabei die
in Abschnitt 4.4 vorgestellten Methoden zur Charakterisierung der elekrischen
Leitfahigkeit angewandt. Durch die Verwendung von Glassubstraten ist anhand der
optischen Eigenschaften die Qualitit dieser Beschichtungen sehr gut zu beurteilen
und zu charakterisieren. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden zusétzlich leitfahige
Oberflachen wie ITO (engl: indium tin oxide), FTO (engl.: fluorine doped tin oxide),
sowie flexible Polycarbonat- (kurz: PC) und Polyethylenterephthalat-Folien (kurz:
PET) beschichtet. Fiir diese Beschichtungen wurden ausschlieflich Partikel mit
Plattchen-Morphologie verwendet, da die Synthese dieser Partikel zum einen sehr
gut skalierbar ist und zum anderen diese Geometrie bevorzugt hinsichtlich
kinetischer Aspekte bei Physisorptionsvorgingen und damit auch bei der Sensitivitét
als Sensormaterial sein sollte. Neben der makroskopischen, optischen Qualitat der
Beschichtungen wurde auch die mikroskopische Homogenitat der Beschichtungen
mit Hilfe von konfokalmikroskopischen sowie rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen durchgefithrt. Zuséatzlich kann unter bestimmten Randbedingungen
auch die elektrische Leitfahigkeit der Beschichtungen als Glitekriterium verwendet
werden, um die beschichteten Substrate und damit auch die Methoden miteinander

zu vergleichen.
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5.3.1 Schleuderbeschichtung
In Abbildung 5.36 sind charakteristische Proben dargestellt, die mit Hilfe der

Schleuderbeschichtung erhalten wurden. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit dieser
Methode sehr diinne und semitransparente Beschichtungen méglich sind. Diese sind
jedoch nicht sehr homogen und es ist eine signifikante Menge an Agglomeraten auf
der Glasoberfliche zu beobachten. Zusatzlich zeigen elektronen- sowie konfokal-
mikroskopische Aufnahmen, dass die Beschichtung zwar sehr diinn, aber gleichzeitig
auch nicht durchgingig ist. Aufgrund dessen war keine verlédssliche Bestimmung der
Schichtdicke moglich. Des Weiteren konnten keine elektrischen Leitfahigkeiten an
diesen Proben festgestellt werden. Dieses ist neben einer unzureichenden
Beschichtungsqualitdt moglicherweise auch auf den makroskopischen Messaufbau
zurickzufithren, da die Messspitzen durch die sehr dinne MOF-Beschichtung
hindurch auf das Substrat gedriickt werden und somit kein leitender Kontakt
zustande kommt. Auch durch die Variation der Parameter wie Drehgeschwindigkeit,
Dispersionsmittelmenge, und Anzahl der Beschichtungsdurchginge konnte kein
zufriedenstellendes  Ergebnis  erreicht werden.['®] Dennoch war die
Charakterisierung dieser Beschichtungen mittels UV/Vis-Spektroskopie moglich.
Hierbei war eine breite Absorptionsbande unterhalb einer Wellenldnge von etwa
450 nm zu beobachten. Zusatzlich war eine sehr breite aber weniger intensive Bande
zwischen 550 und 750 nm zu beobachten. Die Ermittlung zweier direkter optischer
Bandliicken konnte mit Hilfe eines Tauc-Plots erfolgen, sodass Bandliicken von etwa

1.4 eV bzw. 2.8 eV bestimmt werden konnten.[165]
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Abbildung 5.36:  UV/Vis-Spektren, Digitalfotografien ~und rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen diinner Cushhtp, Filme, die durch die Schleuderbeschichtung mit wassrigen
Dispersionen hergestellt wurden. Fiir A-D) wurden nacheinander 40 Tropfen der Dispersion auf die
Oberflache des Glassubstrates gegeben. Im Gegensatz dazu wurde fiir E-H) vor der Rotation das
gesamte Substrat mit der Dispersion bedeckt und erst danach durch die Drehung des Substrates

uberschiissiges Material entfernt.

5.3.2 Tauchbeschichtung
Bei der Tauchbeschichtung erfolgte die Synthese des Cushhtp.-MOFs an der

Grenzphase zwischen Wasser und Essigsdureethylester. Hierbei wird die

unterschiedliche Loslichkeit der Edukte in den verschiedenen Losungsmitteln
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ausgenutzt, sodass die Bildung des MOFs ausschliefllich an der Grenzphase
lokalisiert werden kann. Um die Diffusion des Linkers zu kontrollieren und die
Bildungsgeschwindigkeit des MOFs zu steuern, wird eine zusatzliche Zwischen-
schicht Essigsdureethylester verwendet. Das prinzipielle Reaktionsschema ist in
Abbildung 5.37  dargestellt. = Bei  der  rasterelektronenmikroskopischen
Charakterisierung des gebildeten MOFs fallt auf, dass die gebildeten Schichten
Locher mit zum Teil mehreren Mikrometern Durchmesser aufweisen. Bei erhohter
Vergrofierung ist auflerdem zu erkennen, dass es sich bei den Primérpartikeln,
welche bei dieser Reaktion bei Raumtemperatur gebildet werden, um agglomerierte
Stabchenpartikel handelt. Diese sind in Form und Grof3e vergleichbar mit den zuvor
beschriebenen Partikeln aus Abschnitt 5.2.2.

A S \ \
— — H,hhtph —
| Essigsaure L o
-ethylester | = R
Cu,hhtp,
— Cu(OAc), = —

\ inH,0 /

Abbildung 5.37: A) Reaktionsschema der Bildung des Cuzhhtp,-MOFs an der Grenzphase zwischen
Wasser und Essigsaureethylester. B+C) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des mit dieser

Methode bei Raumtemperatur hergestellten MOFs.

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Schleuderbeschichtungen konnten mit
Hilfe der Tauchbeschichtung verschiedene Schichtdicken eingestellt werden. So sind
neben semitransparenten auch optisch dichte Beschichtungen mit Schichtdicken
zwischen 100 und 500 nm zu erhalten. In Abbildung 5.38 sind charakteristische
Proben dieser Methode gezeigt, wobei die Einstellung der Schichtdicke tber
unterschiedliche eingesetzte Stoffmengen des Hghhtph-Linkers realisiert werden
konnten. Generell ist zu erkennen, dass diese Beschichtungen nicht sehr homogen
sind und zur Rissbildung neigen. Diese entstehen entweder beim Herausziehen des

Substrates aus der Beschichtungslosung oder beim Trocknen im Anschluss.
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Allerdings ist auch bei diesen Aufnahmen die Bildung von Stabchenpartikeln zu
erkennen. In dem charakterisierten Messbereich ist aulerdem eine fast vollstandige
Bedeckung des Substrates zu beobachten, sodass davon ausgegangen werden kann,
dass bei einer verbesserten Abscheidung der Filme auf dem Substrat auch grof3ere
Flachen zu beschichten sein sollten. Die elektrischen Leitfadhigkeiten dieser Filme
liegen an der Laborluft in einem Bereich von etwa 1073S cm™ und sind damit nur
um etwa eine Groflenordnung kleiner als die mittels Layer-by-Layer-Verfahren
hergestellten  Filme.['']  Allerdings konnte die elektrische Leitfahigkeit
vergleichbarer Filme, die mittels Langmuir-Blodgett-Verfahren(!?’] hergestellt
wurden, in diesen Synthesereihen iibertroffen werden. Diese Filme haben eine
elektrische Leitfdhigkeit von etwa 107*S cm™ bei einer Schichtdicke von unter
50 nm. Da die Schichtdicke der hier untersuchten Filme allerdings zum Teil stark
heterogen ist, sollten die resultierenden Leitfahigkeiten eher als Richtwerte

angesehen werden.
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Abbildung 5.38: Digitalfotografien und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Cushhtp;
Filme, welche durch die beschriebene Tauchbeschichtung hergestellt wurden. Die Variation der

Schichtdicke erfolgte durch die Verwendung von A-C) 25umol, D-F) 15 pmol, G-I) 5 pmol und J-L)
2.5 umol Hehhtph-Linker.

5.3.3 Tropfbeschichtung
Die Troptbeschichtung von Glassubstraten mit dem Cushhtp.-MOF erfolgte mit

wiéssrigen Dispersionen. Zur Reduktion der Oberfldchenspannung, welche zu einem
unregelméfligen Trocknungsverhalten fithrt, wurden diesen Dispersionen geringe
Mengen abs. Ethanol oder Polyvinylpyrolidon (kurz: PVP) hinzugefiigt.
Exemplarische Proben der mit dieser Methode hergestellten Beschichtungen sind in
Abbildung 5.39 zusammen mit rasterelektronenmikroskopischen und konfokal-
mikroskopischen Aufnahmen gezeigt. Im Vergleich zu den vorherigen Beschich-

tungsmethoden sind beide Filme mit bis zu 4.3 pm deutlich dicker und zeigen fast
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keine optische Transparenz. Beide Proben sind optisch sehr vergleichbar, wobei der
Zusatz des Polymers tendenziell zu einer etwas homogeneren Beschichtung fiihrt.
Die Schichtdicken beider Proben sind aufierdem bei beiden Proben konstant. Auch
sind in den Film makroskopisch sowie mikroskopisch keine Risse zu erkennen, was
eine deutliche Steigerung der Beschichtungsqualitit gegeniber den voran-
gegangenen Methoden bedeutet. Gleichzeitig ist die Haftung des Materials auf der
Substratoberflache bei dicken Proben sehr schlecht, sodass teilweise ein Abplatzen
des Materials bei geringen Erschiitterungen zu beobachten ist. Eine Reduktion der
Schichtdicke war mit dieser Methode im Rahmen dieser Arbeit leider nicht moglich,
da stets die Homogenitat der Filme deutlich verschlechtert wurde (siehe Anhang
Abbildung 8.7). Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Film-
oberflichen sowie von Querschnitten zeigen, dass die Partikel mit einer sehr
giinstigen Orientierung abgeschieden werden konnten. Besonders deutlich wird das
bei Verwendung der ethanolischen Dispersion. In den Querschnittsaufnahmen sind
sehr gut einzelne Cushhtps-Partikel zu erkennen, die parallel zur Substratoberfliche
orientiert sind, wodurch eine Vorzugsrichtung der Plattchenpartikel innerhalb des
gesamten Films vorhanden ist. Auch anhand rontgenografischer Untersuchungen
beider Proben kann die Orientierung der Partikel bestitigt werden, da fast
ausschliellich der 001-Reflex bei 28.2 °20 im Rontgen-Diffraktogramm dieser Filme
beobachtet werden kann. Im Gegensatz dazu sind Reflexe bei kleineren
Beugungswinkels im Untergrund der Messung nur zu erahnen. Dass die
Abwesenheit dieser Reflexe auf die Orientierung der Partikel und nicht auf die
Degradation der Struktur wahrend des Beschichtungsprozesses zuriickzufithren ist,
kann anhand des Rontgen-Pulverdiffraktogrammes in Abbildung 5.39 E, des von der
Oberflache des Substrates abgekratzten Pulvers, nachgewiesen werden. In diesem
Diffraktogramm sind alle zu erwartenden Reflexe zu beobachten und die relativen
Intensitidten sind vergleichbar mit einer Soxhlet-extrahierten Partikelprobe des
Referenzmaterials aus Abschnitt 5.2.3. Durch diese Orientierung der Partikel sollten
viele Poren des Cushhtp: auf der Oberfliche des Films zuginglich sein, was sehr
positiv fir die Physisorptionseigenschaften dieser Beschichtungen ist. Ebenso kann
die Orientierung der Partikel innerhalb der Filme mdglicherweise verantwortlich
dafir sein, dass diese Beschichtungen hohe elektrische Leitfihigkeiten an der
Laborluft von bis zu 0.027 - 0.075 S cm™! aufweisen. Durch die parallele Anordnung
der einzelnen Partikel mit einer groflen Kontaktfliche untereinander sollten sehr
gute Partikel-Partikel-Wechselwirkungen und damit auch eine bessere Ladungs-

trageriibertragung ermoglicht werden.!16]
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Abbildung 5.39: Digitalfotografien, rasterelektronenmikroskopische und konfokalmikroskopische

Aufnahmen, sowie Rontgen-Diffraktogramme von mittels Tropfbeschichtung hergestellter Proben

unter Verwendung wassriger Dispersionen mit den Zusatzen Ethanol (A-E) und PVP (F-)).
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5.3.4 Sprithbeschichtung

Beschichtungen ohne Zusatz von Additiven

Die Beschichtung von Substraten mit wasserbasierten Disperisonen durch eine
Sprithbeschichtung hat den Vortreil, dass die Methode relativ unabhéngig von der
Geometrie des Substrates ist. So ist es moglich ohne groflere Anderungen der
Parameter glatte, raue oder auch porose Oberflachen zu beschichten. Fiir erste Tests
wurden stets Beschichtungen mit einer Airbrush Spriithpistole per Hand durch-
gefihrt. Es hat sich bei diesen Versuchen gezeigt, dass Dispersionen mit einer
Massenkonzentration von etwa 2.4 mg mL! die besten MOF-Filme ergeben, weshalb
in dieser Reihe ausschliefilich diese Konzentration verwendet wurde. Die mit 10 — 50
Sprithdurchgiangen beschichteten Glastriager sind in Abbildung 5.40 gezeigt, wobei
keine Additive der Sprithdispersion hinzugefiigt wurden. Es ist gut zu erkennen, dass
die Schichtdicke und -qualitit mit der Anzahl an Sprithdurchgéngen zunimmt.
Besonders bei sehr diinnen Filmen sind erhebliche Inhomogenitaten zu erkennen, die

auf unterschiedliche Schichtdicken hindeuten.

A | B

Abbildung 5.40: Digitalfotografien der mittels manueller Sprithbeschichtung hergestellten Cushhtp,-
Filme auf Glassubstraten unter Verwendung von A) 10, B) 30 und C) 50 Sprithdurchgangen.

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.41 dieser Oberflichen zeigen, dass generell
sehr gute Beschichtungen erhalten werden konnten und die ganze Substrat-
oberfliache vollstindig mit MOF-Partikeln bedeckt ist. Auffillig ist, dass zum Teil
groflere Agglomerate auf den eigentlichen Beschichtungen aufliegen. Bei genauer
Betrachtung fillt auflerdem auf, dass ein Teil der MOF-Partikel flach auf der
Substratoberflache aufliegt. Hierbei sind keine Unterschiede zwischen den Proben
mit unterschiedlicher Anzahl an Sprihdurchgingen zu beobachten, sodass auf
mikroskopischer Ebene die Beschichtungsqualitat gleichbleibend ist. Analog zu den
Cushhtpz-Filmen mittels Tropfbeschichtung aus Abschnitt 5.3.3 kann ebenfalls von
einer Orientierung der Partikel parallel zur Substratoberflache ausgegangen werden,

wenngleich dieser Effekt hier weniger stark ausgepragt ist.
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Abbildung 5.41: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflachen manuell hergestellter
Sprithbeschichtungen des Cushhtp, mit A-B) 10, C-D) 30 und E-F) 50 Sprithdurchgangen.

Zur Uberpriifung der Partikelorientierung wurden auch in diesem Fall Rontgen-
Beugungsexperimente durchgefithrt. Das Diffraktogramm ist in Abbildung 5.42
gezeigt. Als Referenz dient das experimentelle Pulverdiffraktogramm einer Soxhlet-
extrahierten Probe. Auch bei dieser Oberfliche ist die relative Intensitiat des 001-
Reflexes bei einem Beugungswinkel von 28.2 “20 stark erhoht. Im Gegensatz zu den
mittels Tropfbeschichtung hergestellten Proben sind jedoch die Reflexe bei kleineren
Beugungswinkeln zu erkennen. Dennoch weisen diese nur vergleichsweise geringe
relative Intensititen auf, weshalb ebenfalls von einer bevorzugten Orientierung der
Partikel parallel zur Substratoberfliche ausgegangen werden kann. Der Eindruck aus

den REM-Aufnahmen kann damit bestétigt werden.
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Abbildung 5.42: Rontgen-Diffraktogramme der mittels manueller Sprithbeschichtung hergestellten
Cushhtp,-Filme in Abhangigkeit der verwendeten Sprithdurchgange. Als Referenz ist eine Soxhlet-

extrahierte Pulverprobe als Referenz angegeben.

Zur Bestimmung der Schichtdicken dieser Filme sind in Abbildung 5.43
rasterelektronenmikroskopische sowie konfokalmikroskopische Aufnahmen der
gezeigt. Die eingangs erwahnten optischen Inhomogenititen konnen zum Teil durch
die REM-Aufnahmen bestatigt werden, da die Schichtdicken teilweise recht deutliche
Unterschiede innerhalb einer Probe zeigen. Allerdings kann bei dieser Methode nicht
ausgeschlossen werden, dass Material durch das Brechen des Substrates mit
abgetragen wurde, weshalb die Werte einen zusatzlichen Fehler aufweisen kénnen.
Bei den konfokalmikroskopischen Aufnahmen sind die zum Teil sehr ausgepragten
Artefakte entlang des Grabens wahrscheinlich auf aufgeschobene Partikel bei der
Préaparation zuriickzufithren, welche auch durch eine anschlieBende Behandlung mit
Druckluft nicht vollstindig entfernt werden konnten. Die Bestimmung der
Schichtdicke mittels Konfokalmikoskopie erfolgte mit Hilfe der 1D-Statistik-
Funktion der Software Gwyddion. Bei ausreichend homogener Beschichtung konnen
in der Hohenverteilung zwei Maxima beobachtet werden, deren Differenz mit der
durchschnittlichen Schichtdicke korreliert ist. Mit Hilfe dieser Methode ist es auch
bei den diunnen Filmen mdglich, welche mit 10 Beschichtungsdurchgingen
hergestellt wurden, eine Schichtdicke von etwa 300 nm zu bestimmen. Im Gegensatz
dazu lasst sich anhand der rasterelektronenmikroskopischen Querschnitts-
aufnahmen eine Schichtdicke von etwa 470 nm abschitzen. Die Abweichungen
zwischen den beiden Methoden sind wahrscheinlich auf die, wie zuvor bereits
erwahnten, Inhomogenititen des Films zuriickzufithren und weniger auf die
Methoden selbst. Bei den dickeren Filmen sind die Differenzen entsprechend weniger
drastisch, sodass mit Hilfe der hier verwendeten manuellen Sprithbeschichtung eine
Schichtdicke von maximal 1.5 um beobachtet werden kann. Bei dieser Schichtdicke

ist, analog zu den Ergebnissen der Tropfbeschichtungen aus Abschnitt 5.3.3, eine
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deutlich reduzierte optische Transparenz zu beobachten und die Filme sind, abhéngig
von der Schichtdicke, hellblau bis dunkelblau.

45

4.0

3.5

i

53 4.5 pym

}.'3 0.1pm

0.5

0.1
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-0.1 um
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Abbildung 5.43: Rasterelektronenmikroskopische und konfokalmikroskopische Aufnahmen der
mittels manueller Sprithbeschichtung hergestellten Cuzhhtp,-Filme unter Verwendung von A-B) 10,
C-D) 30 und E-F) 50 Sprithdurchgangen.

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wurde fiir diese Filme ebenfalls an
der Laborluft durchgefiihrt. In Tabelle 5.1 sind die elektrischen Leitfidhigkeiten dieser
Beschichtungen in Abhéangigkeit von den Sprithdurchgingen und der mittels
Konfokalmikroskopie ermittelten Schichtdicke dargestellt. Es zeigt sich, dass die
Leitfihigkeiten dieser Proben grundsitzlich geringer sind, als die der mittels
Tropfbeschichtung hergestellten Proben. Allerdings weichen die hier ermittelten
Leitfahigkeiten nur gering voneinander ab. Da alle drei Proben mit der gleichen
Dispersion hergestellt wurden und somit ein Unterschied des MOF-Materials
ausgeschlossen werden kann, ist auf diese Weise ein Vergleich der Beschichtungs-
qualitdt moglich. Aufgrund der vergleichbaren elektrischen Leitfdhigkeiten kann
davon ausgegangen werden, dass die Qualitidt der Beschichtungen ebenfalls sehr
dhnlich und unabhéingig von den Sprithdurchgingen ist. Auffillig ist innerhalb

dieser Reihe aulerdem, dass die Schichtdicke nicht linear mit den Sprithdurchgéngen
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ansteigt. Dieses ist wahrscheinlich auf die handische Beschichtung zuriickzufiihren,
da Parameter wie der Abstand zum Substrat sowie die Geschwindigkeit, mit welcher
der Spriithkegel iiber das Substrat gefiihrt wurde, bei dieser Methode nur sehr schwer
konstant gehalten werden kdnnen. Dennoch zeigen die Ergebnisse, dass eine gute

Reproduzierbarkeit mit dieser Methode unter gewissen Randbedinungen gegeben ist.

Tabelle 5.1: Elektrische Leitfahigkeiten manuell gesprithter Cuszhhtp,-Filme.

Sprithdurchginge Schichtdicke / pm Leitfahigkeit / S cm™1
10 0.30 0.021
30 1.46 0.013
50 1.50 0.015

Neben der Beschichtung von einfachen Glassubstraten, wurde der Cushhtp.-MOF
auch auf andere Oberfldchen in analoger Weise aufgetragen. Dazu wurde zunéchst
mit ITO-beschichtetes Glas, FTO-beschichtetes Glas, ITO-beschichtete PET-Folie
sowie unbeschichtete PC-Folie ausgewéhlt. Es zeigte sich sehr schnell, dass diese
Oberflichen nicht unter Verwendung der gleichen Parameter mit den wassrigen
Dispersionen beschichtet werden konnen. Aufgrund der unterschiedlichen Ober-
flacheneigenschaften war eine erhohte Tropfchenbildung zu beobachten, die zu
inhomogenen Oberflichen fithrt. Charakteristische Beschichtungen, welche mit
jeweils 30 Sprithdurchgingen erhalten wurden, sind in Abbildung 5.44 gezeigt. Trotz
der Tropfchenbildung haftet das Material, an denen es abgeschieden werden konnte,
fest auf der Oberflache und auch beim Biegen der Folien ist kein Abplatzen des MOF-
Films zu erkennen. Eine weitere Erh6hung der Oberflachentemperatur iiber die hier
verwendeten 50 °C wurde nicht durchgefiithrt, da der Cushhtp,-MOF, wie in
Abschnitt 5.2.3 beschrieben, nur begrenzt stabil bei diesen Temperaturen ist. Auf
diese Weise sollte vermieden werden, dass die Struktur des MOFs beim Abscheiden
des Materials zerstort wird. Zusétzlich neigen die verwendeten Folien bei héheren
Temperaturen zu einer Bildung von Wellen, wodurch das Material nicht mehr

gleichméaflig abgeschieden werden kann.
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Abbildung 5.44: Digitalfotografien von Cushhtp,-Filmen auf A) ITO-beschichtetem Glas, B) FTO-
beschichtetem Glas, C) ITO-beschichteter PET-Folie und D) PC-Folie.

Beschichtung von Substraten mit dem Tensid Span® 80 als Additiv

Um die oben genannten Substrate dennoch mit dem Cushhtp:-MOF zu beschichten,
wurde den wissrigen Dispersionen eine ethanolische Losung des Tensids Span® 80
hinzugefiigt. Die Verwendung von Ethanol ist notwendig, da auf diese Weise eine
bessere Loslichkeit des Tensids gewéhrleistet werden konnte. Im Gegensatz zu dem
zuvor genannten Polymer PVP kann bei diesem Tensid davon ausgegangen werden,
dass es nach der Beschichtung wieder vollstindig aus dem Film herausgeldst werden
kann und somit kein Verlust in der Leitfdhigkeit oder des Porenvolumens zu
verzeichnen ist. Hierbei ist allerdings darauf zu achten, dass eine zu hohe
Konzentration des Tensids zu einem sehr 6ligen MOF-Film fiihrt, wodurch das
Material sehr leicht von der Oberfldche entfernt werden kann. Schon das einfache
Waschen mit abs. Ethanol fithrt dann dazu, dass neben dem Tensid auch der MOF
von der Oberfliache gespiilt und damit die Beschichtung zerstort wird. Bei einer zu
geringen Konzentration hingegen ist der Effekt des Tensids nicht mehr gegeben und
es kann keine durchgéingige und homogene Beschichtung erreicht werden. Das
Ergebnis &dhnelt dann den entsprechenden Beschichtungen ohne Zusatz von
Span® 80. In Abbildung 5.45 sind beschichtete Glassubstrate unter Verwendung

verschiedener Mengen Span® 80 in der Spriithdispersion zu sehen, wobei die unteren
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Bereiche der Substrate zum Waschen in abs. Ethanol getaucht wurden. Es ist bei den
linken beiden Proben sehr gut zu erkennen, dass die Filme nach diesem kurzen
Waschvorgang bereits nicht mehr 6lig sind. Auflerdem wurde bei der hohen
Konzentration an Span® 80 trotz vorsichtigem Umgang ein Teil des Cuszhhtp: Films
abgetragen. Zusatzlich konnte durch diesen Waschschritt der Oberflachen-
widerstand der jeweiligen Beschichtung zum Teil drastisch von 10.5 MQ o™! auf
0.7 MQ o! verringert werden. Die dargestellten Verhiltnisse beziehen sich auf die
Volumina der verwendeten wissrigen Cushhtps-Dispersion (2.4 mg mL™!) und einer

ethanolischen Span® 80-Losung (12 Gew.%).

A

g 91 mm 19:1 m 9999:1 §

Abbildung 5.45: Per Hand beschichtete Glassubstrate unter Verwendung verschiedener Mengen des
Tensids Span®80. Die angegebenen Mischungsverhiltnisse beziehen sich auf das Volumen der
verwendeten wissrigen Cuzhhtp,-Dispersion (2.4 mg mL™") und der ethanolischen Span® 80 Losung
(12 Gew.%)

Diese Untersuchungen haben gezeigt, dass eine Konzentration von 22 pL der
12 Gew.% Losung Span® 80 je Milligramm Cushhtp: in der wissrigen Dispersion
hinzugefiigt werden muss, um eine gute Beschichtung und gleichzeitig eine gute
Haftung an der jeweiligen Oberflache zu garantieren. Das entspricht etwa 5.1 pmol
Span® 80 je Milligramm Cushhtps. Es hat sich auflerdem gezeigt, dass es zielfithrend
ist, die beschichtete Oberfliche zunichst kurz in abs. Ethanol einzutauchen und
anschlieflend flach an der Luft trocknen zu lassen. Die Haftung auf dem Substrat ist
nach dem ersten Waschvorgang so gut, dass die Proben prinzipiell auch mittels einer
Soxhlet-Extraktion gereinigt werden konnen. Bei grofien Glasoberflichen und
Polymersubstraten ist dieses Vorgehen jedoch nicht im klassischen Laboratoriums-
maf3stab moglich, weshalb im Verlauf dieser Arbeit, soweit nicht anders angegeben,
zur besseren Vergleichbarkeit ein ausgiebiges Spiilen mit abs. Ethanol zur Reinigung
der Beschichtungen verwendet wurde. Generell sind durch die Verwendung des
Tensids Span® 80 optisch wesentlich homogenere Beschichtungen méglich. Ebenso
ist mit diesem Zusatz auch die homogene Beschichtung flexibler PC-Folien moglich.
Exemplarisch ist in Abbildung 5.46 eine dieser beschichteten Folien gezeigt. Nach

dem Biegen sind keine makroskopischen Risse zu beobachten. Auch mit Hilfe von
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REM-Aufnahmen sind nur zum Teil Risse innerhalb dieser Probe zu beobachten.
Diese konnen allerdings auch beim Trocknungsprozess entstanden sein, da auch bei
analog hergestellten Beschichtungen auf Glas vereinzelt solche Risse zu beobachten

sind.

Polycarbonat

Glas

Abbildung 5.46: A) Digitalfoto einer beschichteten und gebogenen Polycarbonat-Folie sowie B)
rasterlelektronenmikroskopischen Aufnahme der Film-Oberflache. C) Digitalfoto eines analog
beschichteten Glassubstrates sowie B) rasterlelektronenmikroskopischen Aufnahme der

Filmoberflache.

Mit Hilfe von rasterelektronenmikroskopischen Querschnittsaufnahmen konnten
die Schichtdicken beider Proben bestimmt werden, welche in Tabelle 5.2 zusammen
mit den daraus resultierenden elektrischen Leitfihigkeiten gezeigt sind. Es ist
auffillig, dass die Schichtdicke beim Polycarbonatsubstrat mit etwa 1pm etwa
doppelt so hoch ist, als bei der Vergleichsprobe auf Glas. Das ist wahrscheinlich zum
Teil auf eine bedingte Reproduzierbarkeit der Beschichtungsdicke zuriickzufithren,
die durch die manuelle Durchfiilhrung der Sprithdruchginge zu erkldren ist.
Andererseits ist durchaus auch eine verbesserte Haftung des Tensid-MOF-
Gemisches auf der Polycarbonat-Oberfliche denkbar. Unabhingig davon sind die
ermittelten elektrischen Leitfdhigkeiten beider Proben besser als die zuvor in
Tabelle 5.1 ermittelten Werte der Filme ohne den Zusatz von Span® 80. Auffallig ist
die hohere elektrische Leitfahigkeit des Films auf der PC-Folie im Vergleich zum
Glassubstrat. Gleichzeitig sind die hier ermittelten Werte leicht geringer als bei den

per Hand gesprithten Cushhtp.-Filmen. Allerdings ist mit diesen Dispersionen die
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homogene Beschichtung der flexiblen PC-Folien iiberhaupt erst méglich. Ebenso sind

auch die Beschichtungen auf Glas mit dieser Methode optisch deutlich homogener.

Tabelle 5.2: Schichtdicken und spezifische Leitfahigkeitrn von Beschichtungen, die mit Span® 80
und 30 Sprithdurchgangen hergestellt wurden.

Substrat Schichtdicke Flichenwiderstand Leitfiahigkeit
pm kOhm o1 Scm™!
Glas 0.49 704 0.006
Polycarbonat 1.03 96 0.022
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5.3.5 Automatisierte Sprithbeschichtungen

Durch die Automatisierung der Sprithbeschichtung wurden sich wesentlich besser
reproduzierbare und gleichmafligere Ergebnisse versprochen. Zunéchst wurden
auch mit Hilfe des Sprithsystems der Firma Walther Systemtechnik auch
Beschichtungen ohne den Zusatz eines Additivs durchgefiihrt. Anschliefend erfolgte
analog zu den manuellen Beschichtungen die Verwendung des Tensids Span® 80.
Generell ist beim Transfer von manueller zu einer automatisierten Spriih-
beschichtung zu beachten, dass eine direkte Ubertragung der Beschichtungs-
parameter nur bedingt moglich ist, da die Bedingungen wiahrend der Beschichtung
zum Teil sehr unterschiedlich sind. Beispielsweise erfolgt bei verwendeten Airbrush-
Sprithpistole die Abscheidung der Dispersion ausschliellich durch den Saugeffekt,
der durch am Reservoir vorbeigefilhrten Gasstrom. Beim automatisierten System
wird die Dispersion zusatzlich mit Hilfe eines Drucks in den Gasstrom eingetragen.
Ebenso sind die verwendeten Driicke innerhalb dieses Systems wesentlich hoher und
die Zerstdubereinheit ist groffer. Soweit nicht anders beschrieben, wurde eine Diise
verwendet, die ein ovales Sprihprofil erméglicht, wodurch eine Beschichtung tiber

die ganze Breite eines Objekttragers gewahrleistet werden kann.

Beschichtungen ohne Zusatz von Additiven

Die Ubertragung und Anpassung der Parameter an das automatisierte System wurde
zunichst mit Dispersionen ohne Zusatz eines Additivs durchgefithrt. Um eine
optimale Sprithgeschwindigkeit, Konzentration der Sprithdispersion sowie Anzahl
an Sprithdurchgéngen zu bestimmen, wurden zunéchst 5 Objekttrager gleichzeitig
beschichtet. Dazu wurden diese mit Hilfe einer Halterung auf einer Aluminium-
Platte fixiert, welche zuvor auf eine Temperatur von 60 °C geheizt wurde. Um
moglichst gleiche Trockenzeiten gewéhrleisten zu konnen, wurde das Spriih-
programm so gewahlt, dass zunéchst alle Objekttrager nacheinander in einer
Richtung und nach einer kurzen Wartezeit in die entgegengesetzte Richtung
bespritht wurden. Zusétzlich wurde bei jedem Trager eine andere Geschwindigkeit
gewdhlt, mit welcher die Spritheinheit wéhrend des Beschichtungsvorganges iiber
die Substrate bewegt wurde. Das Setup ist zusammen mit dem beschriebenen

Fahrweg in Abbildung 4.2 gezeigt.

Neben der Spriuhgeschwindigkeit ist auch die Konzentration der verwendeten
Sprithdispersion wichtig, weshalb das oben genannte Programm mit Kon-
zentrationen von 2.4 und 0.6 mgmL™! durchgefihrt wurde. Die mit diesen
Programmen beschichteten Objekttriger sind in Abbildung 5.47 gezeigt. Besonders
bei der Verwendung der hoher konzentrierten Sprihdispersion wird die

Abhingigkeit der Beschichtungsdicke von der Sprithgeschwindigkeit deutlich. Dies
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kann dadurch erklart werden, dass bei geringeren Geschwindigkeiten die Verweilzeit
des Sprithsystems tber dem Substrat grofler ist, wodurch auch mehr Material
abgeschieden werden kann. In abgeschwéchter Form ist dies auch bei der
Versuchsreihe mit 0.6 mg mL~! zu erkennen. Generell sind auf diese Weise aber

optisch sehr homogene, semitransparente und reproduzierbare Beschichtungen

méglich.
24 mg mL™! 06mgmL’
' 80 100 140 160 ‘ 80 100 140 160
mm S mm S“

mm

Abbildung 5.47: Proben in Abhéngigkeit von Sprithgeschwindigkeit und Konzentration der

Dispersion

Analog zu den manuell gesprithten Beschichtungen, wurden diese Proben ebenfalls
mit Hilfe von konfokalmikroskopischen sowie REM-Aufnahmen charakterisiert. In
Abbildung 5.48 sind die exemplarischen Aufnahmen fiir die Proben mit einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von 140 mm s™! dargestellt. Die Aufnahmen der
weiteren Beschichtungen sind zusammen mit den ermittelten durchschnittlichen
Schichtdicken in Anhang Abbildung 8.3 (2.4 mg mL~!) und Anhang Abbildung 8.4
(0.6 mg mL 1) gezeigt. Durch beide Methoden wird deutlich, dass die Homogenitit
dieser Beschichtungen zum Teil schlechter ist als bei den manuell beschichteten
Proben. Unabhingig von der Konzentration der verwendeten Spriithdispersion ist die
Bildung von vergleichsweise grofien Kratern zu beobachten, wenn geringe
Beschichtungsgeschwindkeiten genutzt werden. Bei zu schneller Geschwindigkeit
sind teilweise vollstindig unbeschichtete Bereiche zu erkennen. Die Bildung dieser
Inhomogenitéten ist wahrscheinlich auf ein nicht ausreichend schnelles Verdampfen
des Losungsmittels und damit einhergehend der Bildung von Tropfen auf der
Substratoberflache zuriickzufithren. Mit steigender Geschwindigkeit konnen diese
Effekte reduziert, aber nicht vollstindig eliminiert werden. Auch die Schichtdicke
nimmt mit steigender Geschwindigkeit ab und bestitigt damit den optischen
Eindruck. Mit der hoher konzentrierten Dispersion sind mit dieser Methode
Schichtdicken zwischen 1.3 um und 274 nm moglich, wihrend bei der Dispersion mit
0.6 mg mL~! Schichtdicken zwischen 410 nm und 118 nm erreicht werden konnen.

Aufgrund der unregelmifligen Beschichtung ist eine genaue Bestimmung der
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Schichtdicke nur bedingt méglich und sollte an dieser Stelle eher als Abschétzung

verstanden werden.

—
50 pm

Abbildung 5.48: Konfokalmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der
beschichteten Objekttrager mit einer Beschichtungsgeschwindigkeit von 140 mm s™'in Abhangigkeit
der Dispersionskonzentration.

Eine weitere Verdinnung auf 0.3 mg mL™!' in Kombination mit einer erhohten
Anzahl von 400 Sprithdurchgéngen bei einer Geschwindigkeit von 160 mm s™! fithrte
zu keiner Verbesserung hinsichtlich der Kraterbildung. Die REM-Aufnahmen dieser
Probe sind in Abbildung 5.49 zu sehen. Dennoch wurde eine Schichtdicke von etwa
3.5 um abgeschitzt, wodurch eine Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit
ermoglicht werden konnte. Diese Probe wurde zusammen mit dem in Abschnitt 4.5.3
beschriebenen 4-Kontakt-Messstand in einem, mit Phosphorpentoxid als
Trockenmittel befiillten, Exsikkator iber Nacht getrocknet. Die Zuleitung der Kabel
erfolgte dabei tiber ein Septum. Mit Hilfe eines Heizelementes konnte das Substrat
zusatzlich temperiert werden, wodurch die Temperaturabhingigkeit der Leit-
fahigkeit zu beobachten ist. Diese ist ebenfalls in Abbildung 5.49 gezeigt. Innerhalb
dieser Messreihe ist auffallig, dass die ermittelten spezifischen Leitfahigkeiten
durchgingig um eine Groflenordnung schlechter sind, als bei den manuell
gesprithten Beschichtungen. Unabhéngig davon ist dennoch ein signifikanter Effekt
der Substrattemperatur auf die Leitfahigkeit dieser Beschichtung zu beobachten.
Unter Beriicksichtigung gewisser Fehler aufgrund des vereinfachten Versuchs-
aufbaus ist mit steigender Temperatur eine nahezu exponentielle Abhéngigkeit der
Leitfahigkeit zu erkennen. Gleichzeitig ist wahrend des Abkiihlvorgangs eine
Hysterese zu beobachten. Dieses Verhalten ist moglicherweise darauf zuriick-
zufithren, dass Ladungstrager durch erhohte Temperatur in einen energiereicheren
Zustand tberfiihrt werden und dort auch nach Verringerung der Temperatur fiir
einen gewissen Zeitraum verweilen konnen, bis es zu einer Rekombination kommt.

Das Erreichen des Ausgangswertes zeigt auflerdem, dass die elektronischen
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Eigenschaften des Cushhtp: in diesem Temperaturbereich nicht geschadigt wurden
und dementsprechend fiir die Anwendung unter realen Bedingungen geeignet sein

sollte.
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Abbildung 5.49: Temperaturabhéngige Leitfahigkeitsmessungen eines beschichteten Glassubstrates
A) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Substratoberflaiche sowie B) des Querschnitts. C)
Auftragung der elektrischen Leitfahigkeit gegen die Temperatur. Schwarz sind die Werte beim
Aufheizen der Probe. Blau sind die entsprechenden Werte bei Reduktion der Temperatur. D)
Arrhenius-Plot zur Bestimmung der Bandliicke. Es sind zwei Fits fiir Bereiche unterschiedlicher
Steigung angegeben. Fiir die Bestimmung wurden ausschliellich die Messwerte beim Aufheizen der

Probe verwendet.

Beschichtung von Glassubstraten mit dem Tensid Span® 80 als Additiv

Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, hat eine Modifizierung der
Substratoberflache zu keinen zufriedenstellenden Ergebnissen gefithrt. Da bei den
manuellen Sprithbeschichtungen der Zusatz des Tensids Span® 80 die Beschich-
tungsqualitit signifikant verbessern konnte, wurde dieser Zusatz auch beim
automatisierten System verwendet. Da die Versuche ohne Additiv gezeigt haben,
dass sich eine erhohte Sprihgeschwindigkeit positiv auf die Beschichtungsqualitat
auswirkt, wurde fiir diese Versuchsreihen stets mit einer Geschwindigkeit von
140 mm s! gearbeitet. Eine weitere Erhohung fithrte bei Vorversuchen teilweise
wieder zu schlechteren Ergebnissen, weshalb mit dieser Geschwindigkeit ein
Optimum gefunden werden konnte. Zusatzlich hat sich sehr schnell gezeigt, dass die

Benetzung der Substratoberfliche wahrend des Beschichtungsvorgangs durch die
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Verwendung des Tensids drastisch verbessert werden kann, wodurch wesentlich

homogenere Beschichtungen mdglich sind.

Zunichst wurde erneut eine grundlegende Untersuchung der Beschichtungsqualitat
in Abhingigkeit der Konzentration der verwendeten Sprithdispersion sowie der
Anzahl an Sprihdurchgingen durchgefithrt. Diese erfolgten zunéchst auf
Glastragern und wurden im Anschluss zum Teil auch auf andere Substrate
tibertragen. Die Proben dieser Versuchsreihe sind in Abbildung 5.50 zu sehen. Durch
die Verwendung des Tensids hat sich die Beschichtungsqualitdt deutlich verbessert
und es konnen bei der Nutzung der verdinnten Sprithdispersion optisch fast
vollstandig transparente Beschichtungen erhalten werden. Generell ist zu erkennen,
dass sich die Transparenz und damit die Schichtdicke sowohl iiber die Anzahl der
Sprithdurchgiange als auch durch die Konzentration der verwendeten Dispersion
einstellen lasst. Es ist allerdings zu beobachten, dass es bei den verdiinnten
Sprithdispersionen und dinnen MOF-Filmen teilweise zu einer Trépfchenbildung
kommt und dadurch unbeschichtete Stellen auf der Substratoberflache zu beobachten
sind (siehe Anhang Abbildung 8.5). Bei einer Konzentration von 0.6 mg mL™! und 200
Sprithdurchgangen ist dieser Effekt ebenfalls zu beobachten. Allerdings erfolgt durch
die erhohte Anzahl an Sprithdurchgingen eine Bildung von Stegen, sodass die
Schichtdicke bei dieser Probe zwischen 0.85 und 3.53 pm variert. Diese drastischen
Unterschiede sind zum Teil auch auf den optischen Digitalfotos durch
unterschiedlich ausgepragte Transparenzen zu erkennen. Im Gegensatz dazu ist mit
2.4 mg mL™! und weniger Beschichtungsdurchgingen ebenfalls eine Reduzierung
der Schichtdicke zu beobachten. Freie Stellen sind, zumindest in dem hier
analysierten Bereich, nicht zu erkennen, sodass diese Dispersion im weiteren Verlauf

als Standardansatz gewahlt wurde.

136



5 Ergebnisse und Diskussion

24 mg mL™! 0.6 mg mL™" 0.3 mg mL™'
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Abbildung 5.50: Digitalfotos beschichteter Glassubstrate in Abhangigkeit der Konzentration der
Sprihdispersion und der Beschichtungsdurchgiange. Zusatzlich sind die per Konfokalmikroskopie
ermittelten Schichtdicken angegeben.

Zur weiteren Charakterisierung der Beschichtungsqualitit wurden die beiden
Proben ausgehend von einer Dispersionskonzentration von 2.4 mg mL™! mit 100 und
20 Beschichtungsdurchgingen ebenfalls durch rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen untersucht und sind in Abbildung 5.51 gezeigt. Generell ist bei beiden
Proben eine sehr gute Bedeckung der Substratoberfliche zu erkennen. Zusétzlich
sind grofle und einzelne Plattchenpartikel zu beobachten, die parallel auf der
Substrat-Oberflache bzw. dem direkt darunter befindlichen MOF-Film liegen, sodass
auch bei der automatisierten Sprithbeschichtung unter Verwendung des Tensids
Span® 80 von einer verbesserten Orientierung der Partikel parallel zur Substrat-
oberflache ausgegangen werden kann. Auch die Schichtdicke von etwa 3 pm kann

anhand der Querschnittsaufnahmen Messungen bestimmt werden.
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Abbildung 5.51: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Substratoberflache und des
Querschnittes der Proben mit A-C) 100 sowie D-F) 20 Beschichtungsdurchgéangen unter Verwendung

einer Dispersionskonzentration von 2.4 mg mL™".

Um die Orientierung der Partikel weiter zu verifizieren, wurde auch eine
exemplarische Probe dieser Beschichtungsmethode rontgenografisch charaktisiert.
Dazu ist das Rontgen-Diffraktogramm der Probe mit einer Dispersionskonzentration
von 2.4 mg mL™! und 100 Beschichtungsdurchgéngen in Abbildung 5.52 dargestellt.
Zum besseren Vergleich ist das Rontgen-Pulverdiffraktogramm einer Soxhlet-
extrahierten Probe, eine manuell beschichtete Probe, sowie das nach Abkratzen
dieses Films erhaltene Pulver dargestellt. Auch bei dieser Methode ist eine
signifikante Anderung der relativen Intensititen zu beobachten. Wihrend die
relative Intensitdt des 001-Reflexes bei 28.2 °20 erhoht wurde und vergleichsweise
schmal ist, konnen die davor zu erwartenden Reflexe nicht beobachtet werden. Da

das Rontgen-Pulverdiffraktogramm des resultierenden Pulvers allerdings diese
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Reflexe zeigt und qualitativ mit dem Referenzmaterial sehr gut iibereinstimmt, kann
an dieser Stelle davon ausgegangen werden, dass der MOF das Beschichtungs-
prozedere ohne Degradation iberstanden hat. Demnach ist die Abwesenheit der
Reflexe im Diffraktogramm des Films auf die sehr gute und orientierte Anordung der
Plattchenpartikel parallel zur Substratoberfliche zuriickzufithren, welche sich sehr
positiv auf die elektrische Leitfahgkeit der Beschichtung auswirken sollte.
Gleichzeitig konnte die Qualitit des Films durch die automatisierte Spriih-

beschichtung weiter gesteigert werden.

|
U A
—_— Pulver von

~ Beschichtung

— automatische

" Sprithbeschichtung
N Airbrush

' Sprithbeschichtung
|

I/ au.
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Abbildung 5.52: Rontgen-Diffraktogramme des Cuzhhtp,-MOFs. Als Referenz ist ein Diffraktogramm
eines Soxhlet-extrahierten Pulvers, sowie das Diffraktogramm eines mit der Airbrush-Spriihpistole
beschichteten Glastragers angegeben. Ebenso ist neben dem Diffraktogramm des per automatischer
Sprithbeschichtung hergestellten MOF-Films auch das resultierende Pulver nach Abkratzen des
MOFs von der Oberflache des Substrates gezeigt.

Diese sehr positive Bedeckung der Substratoberflachen sowie die gute Orientierung
der Partikel, die mit Hilfe von rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen und der
Rontgen-Diffraktometrie bestitigt werden konnte, verspricht eine Steigerung der
elektrischen Leitfahigkeit im Vergleich zu den Beschichtungen ohne Tensid. Um
einen Effekt von Gésten in dem Material auf die Messung zu reduzieren, wurde der
zuvor verwendete 4-Kontakt-Messaufbau in eine Glovebox mit Argon-Atmosphéire
ubertragen. Die Proben wurden zuvor fiir eine Stunde evakuiert, um Géste aus dem
Porensystem des Films zu entfernen. Die mit dieser Methode hergestellten Cushhtpo-
Filme zeigen, unabhéngig von der Schichtdicke, eine gute elektrische Leitfahigkeit
von etwa 0.032 S cm™!. Damit konnten die Werte fiir die manuellen Beschichtungen
verbessert werden. Das ist wahrscheinlich auf die wiederum verbesserte
Orientierung der Partikel zuriickzufithren, wodurch wesentlich bessere Partikel-
Partikel-Kontakte erméoglicht werden konnen und damit gleichzeitig die Leitung der
Ladungstriager positiv beeinflusst wird. Allerdings sind auch mit der verbesserten
Beschichtungsmethode die elektrischen Leitfahigkeiten der per Tropfbeschichtung

erhaltenen Filme nicht zu erreichen.
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Einfluss von Licht und Temperatur auf die Leitfahigkeit des Cushhtp:

Im Hinblick auf die elektronischen Eigenschaften des Cushhtp:-MOFs ist neben der
Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit auch der Einfluss von Licht und
Temperatur ein wichtiger Aspekt. Um Effekte, welche durch die Biegung des
Substrates hervorgerufen werden konnten, zu unterbinden, wurden diese
Untersuchungen ausschlieflich mit MOF-Filmen auf Glassubstraten durchgefiihrt.
Zunichst wird an dieser Stelle die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit bei
Beleuchtung des Materials mit einer weiflen LED-Taschenlampe betrachtet. Die
Anderung des elektrischen Widerstandes dieses Films ist in Abbildung 5.53 gezeigt.
Nach einer kurzen Zeit, ausschliellich bei Beleuchtung durch die Lampen innerhalb
der Glovebox, wurde das Licht der LED eingeschaltet. Damit verbunden ist eine sehr
schnelle Reduzierung des Widerstandes um etwa 60 kOhm innerhalb von etwa
30 Minuten. Nach Beenden der aktiven Beleuchtung ist eine Riickkehr auf den
Ausgangswert mit einem Plateau von etwa 911 kOhm zu beobachten. Durch
Abdecken der Probe erfolgt ein vollstandiger Ausschluss von Licht und ein weiterer
Anstieg des Widerstandes ist zu verzeichnen. Das Einstellen eines zweiten Plateaus
erfolgt nach etwa 7 Stunden bei etwa 1015 kOhm. Generell kann also bestétigt
werden, dass Ladungstrager durch die Wechselwirkung des MOFs mit Licht
generiert werden und zu einer Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit fithren.
Dabei ist auch eine Lichtquelle mit vergleichsweise geringer Leistung, wie sie in der
Beleuchtung der Glovebox verwendet wird, ausreichend, um einen Effekt zu erzielen.
Durch eine deutlich intensivere Beleuchtung ist aber auch eine weitere Steigerung
des Effektes moglich, sodass der elektrische Widerstand des vorliegenden MOF-
Films um fast 200 kOhm beeinflusst werden kann.

1100 7 Glovebox- verdunkelt
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Abbildung 5.53: Anderung des elektrischen Widerstandes durch Beleuchtung eines MOF-Films auf

einem Glassubstrat.
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Neben des Einflusses von Licht auf die elektrische Leitfahigkeit des MOFs ist auch
die Temperatur ein wichtiger Faktor zur Beurteilung der elektronischen Eigen-
schaften des Materials. Bei Halbleitern kann thermische Energie zu einer Anregung
von Ladungstridgern in hohere Niveaus fithren. Damit verbunden ist eine hohere
Dichte freier Ladungstrager und eine Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit.
Metalle hingegen zeigen ein anderes Verhalten. Die thermisch induzierte Bewegung
der Atomriimpfe behindert den Ladungstragertransport durch das freie Elektronen-
gas und es ist eine geringere elektrische Leitfahigkeit bei erh6hten Temperaturen zu
verzeichnen. In Abbildung 5.54 ist die elektrische Leitfahigkeit eines 1.7 um dicken
Films zwischen Raumtemperatur und 55 °C dargestellt. Es ist weitestgehend ein
lineares Verhalten mit der Steigerung der Leitfdhigkeit bei hoheren Temperaturen
zu beobachten. Der Cushhtp:-MOF zeigt damit ein fiir Halbleiter typisches Verhalten.
Beim anschliefenden Abkithlen auf Raumtemperatur wird auflerdem der
urspringliche Messwert wiedererhalten, weshalb von einem reversiblen Vorgang
ausgegangen werden kann. Gleichzeitig ist auf diese Weise auch die Stabilitat der
MOF-Struktur in diesem Temperaturbereich als gegeben anzusehen und bestétigt
damit die Beobachtungen der rontgenografischen und thermogravimetrischen
Messungen an Pulverproben aus Abschnitt5.2.3. Mit Hilfe der Arrhenius-
Auftragung kann auflerdem eine Aktivierungsenergie von Ea = 0.15 eV sowie eine
fundamentale Bandliicke von Eg = 0.30 eV ermittelt werden. Die mittels ab initio-
Methoden berechneten Bandliicken des Nishitp:-MOFs liegen zwischen 0.128 eVI{114]
und 0.23 eVI!1l und sind damit nur etwas kleiner als die hier experimentell
ermittelten Werte. Moglicherweise ist auf diese Weise die geringere Leitfahigkeit des
Cushhtp. zu erklaren. Gleichzeitig kann die Aktivierungsenergie auch als ein
Giitekriterium fir die Qualitat einer vorliegenden Beschichtung bei gleichem
Material herangezogen werden. So konnte kiirzlich die Aktivierungsenergie eines,
mittels Langmuir-Blodgett-Transfer auf einer Interdigitalelektrode abgeschiedenen,
etwa 10 nm diinnen Films des Cushhtp; zu E, = 0.24 eV bestimmt werden.l'?"] Auch
die elektrische Leitfahigkeit dieses Materials ist mit 107* S cm™ deutlich geringer als

die in dieser Arbeit ermittelten Werte.
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Abbildung 5.54: A) Anderung der elektrischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Temperatur. B)

Arrhenius-Plot zur Bestimmung der fundamentalen Bandliicke.

Beschichtung von Polymersubstraten mit dem Tensid Span® 80 als Additiv

Da die Beschichtungsqualitat mit Hilfe dieser Methode wesentlich gesteigert werden
konnte, wurde die automatische Sprithbeschichtung auch auf die Beschichtung von
PC-Folien iibertragen. Im Gegensatz zu den vorherigen Abschnitten und Methoden
war diese Ubertragung unproblematisch. Die beschichteten Folien sind in
Abbildung 5.55 dargestellt. Es ist auffallig, dass die optische Beschichtungsqualitat,
im Vergleich zu Glassubstraten, unter ansonsten gleichen Parametern und
Reinigungsprozessen noch einmal gesteigert werden konnte. Auch nach
mehrmaligem Biegen der Folien sind keine makroskopischen Risse oder gar ein
Abplatzen des MOFs von der Oberfliche des Polymers zu beobachten. Diese
Kombination von Stabilitdit und Flexibilitdit sind als sehr vielversprechend

hinsichtlich der Ubertragung von MOFs in elektronische Anwendungen anzusehen.
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N

Abbildung 5.55: Digitalfotos beschichteter PC-Folien in Abhéngigkeit der Konzentration der
Sprihdispersion und der Beschichtungsdurchgange.

200 x

-
-

100 x

20 x
e 1.

Die Betrachtung der Beschichtungsqualitit erfolgte fiir die Proben, ausgehend von
einer Sprihdispersion von 2.4 mg mL™!, mit Hilfe von rasterelektronenmikro-
skopischen Aufnahmen in Abbildung 5.56. Analog zu den Filmen auf Glassubstraten
ist bei beiden Proben eine sehr gute Bedeckung der Polymeroberfliche zu
beobachten. Auch bei diesen Substraten ist eine parallele Orientierung der Primér-
partikel zur Substratoberfldche zu beobachten, sodass der Transfer der Methode auf
PC-Folien als erfolgreich angesehen werden kann. Die dickere Schicht zeigt
allerdings zum Teil eine Bildung von Rissen, die wahrscheinlich durch den
mechanischen Einfluss beim Biegen der Folien hervorgerufen wurde. Eine solche
Rissbildung kann beim dinneren Film nicht beobachtet werden, obwohl die
mechanische Beanspruchung beider Proben vor der Messung vergleichbar gewesen
ist. Zuséatzlich ist bei beiden Proben auf makroskopischer Ebene kein Abplatzen des
Materials auch bei starker Deformierung des Substrates zu beobachten, sodass von
einer sehr positiven Haftwirkung auf der Oberfliche der PC-Folien ausgegangen

werden kann. Zusitzlich kann mit Hilfe einer LED gezeigt werden, dass diese Filme,

143



5 Ergebnisse und Diskussion

auch im gebogenen und verdrehten Zustand, eine nutzbare elektrische Leitfahigkeit

aufweisen.

I

Bereich

iiberbriickt durch LED

Cu,hhtp,-Film

Abbildung 5.56: A-B) Digitalfotos beschichteter PC-Folien mit 100 Sprithdurchgingen und unter
Verwendung von einer Dispersion der Konzentration 2.4 mgmL-". C-D) Rasterelektronen-

mikroskopische Aufnahme der Filmoberflache nach 100 Sprithdurchgangen. E-F) Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme der Filmoberflache nach 20 Sprithdurchgéangen.

Beschichtung von elektrisch leitfahigen Substraten

Fiir diverse elektrische Anwendungen ist die Abscheidung des aktiven Materials auf
isolierenden Oberflaichen wie Glas und Polycarbonat nicht sinnvoll. Bei der
Herstellung von Solarzellen und Elektrodenmaterialien, erfolgt die Beschichtung auf
elektrisch leitfahigen Substraten wie ITO, FTO oder Gold. Wie in Abschnitt 5.3.4
gezeigt, war die Beschichtung dieser Oberflachen mit den bisherigen Methoden nicht

moglich. Durch die Verwendung des Tensids Span® 80 konnten mit der
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automatischen Sprithbeschichtung auch diese Materialien problemlos beschichtet
werden. Exemplarische Filme, unter Verwendung der Standarddispersion mit einer

Massenkonzentration von 2.4 mg mL!, sind in Abbildung 5.57 gezeigt.

Abbildung 5.57:  Beschichtete elektrisch leitfahige Substrate fiir potentielle elektrische
Anwendungen. Als Substrate dienten A) FTO auf Glas, B) Gold, C) ITO auf Glas und D) ITO auf PET-
Folie.

Die Oberflichen dieser Filme wurden ebenfalls rasterelektronenmikroskopisch
charaktarisiert. Die jeweiligen Aufnahmen sind in Abbildung 5.58 gezeigt. Auch auf
mikroskopischer Ebene konnen die mit dieser Methode erzielten Filme als sehr
homogen bezeichnet werden. Es sind weder Risse noch unbeschichtete Bereiche zu
erkennen. Ebenso sind keine Unterschiede zwischen den einzelnen Substraten zu
beobachten und sind nahezu identisch mit den zuvor beschriebenen Beschichtungen
auf Glas und Polycarbonat. Auch die deutlich erhéhte Rauigkeit der ITO- und FTO-
Oberflachen scheint keinen Einfluss auf die Abscheidung der Cushhtp.-Partikel zu
haben, sodass auch bei den hier betrachteten Ausschnitten ebenfalls eine gute
Orientierung der Partikel in den Filmen beobachtet werden kann. Ebenso konnte der
MOF problemlos auf der sehr glatten Oberflache eines Gold-beschichteten Silicium-
wafers, ohne Anpassung der Beschichtungsparameter, abgeschieden werden.
Dadurch wird die hohe Flexibilitit der vorliegenden Beschichtungsmethode

beziiglich der zu verwendenden Substrate deutlich. Dies kann besonders hilfreich
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sein bei der Testung des Cushhtp: fiir zukiinftige Anwendungen als Elektroden-

material.

Abbildung 5.58: Rasterelektronenmikrokopische Aufnahmen der Filmoberflachen auf verschiedenen
elektrisch leitfahigen Substraten mittels automatischer Sprithbeschichtung und unter Verwendung
des Tendids Span® 80. Als Substrate dienten A-B) FTO auf Glas, C-D) Gold, E-F) ITO auf Glas und G-
H) ITO auf PET-Folie.

Um die elektronischen Eigenschaften des Cushhtp.-MOFs weiter zu untersuchen,
wurden XPS-Messungen von diesem Material durchgefiihrt. Fiir diese Messungen
wurde das Material auf mit Gold beschichteten Siliciumwafern abgeschieden. Um ein
vollstandiges Entfernen des Tensids zu gewéahrleisten, wurde die Probe fiir 4 Stunden
mit abs. Ethanol in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert. Die auf diese Weise

hergestellte Beschichtung ist zusammen mit den aufgenommenen Spektren in
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Abbildung 5.59 gezeigt. Zur besseren Ubersicht ist das Ubersichtsspektrum
zusammen mit den hochaufgelosten Regionen der Kupfer 2p, Sauerstoff 1s und
Kohlenstoff 1s-Orbitale dargestellt. Im Spektrum der Kupfer 2p-Orbitale sind zwei
Signale dem Cu 2p3/2 bei 933.5 eV und dem Cu 2pi1/2 bei 953.5 eV zuzuordnen. Die
beiden benachbarten Signale bei grofieren Bindungsenergien gehoéren zu den
jeweiligen Satelliten-Peaks und stehen nicht fiir zusatzliche Kupfer Spezies. Sowohl
die Position der Signale als auch die Spin-Orbital-Aufspaltung von 20 eV zeigen, dass
innerhalb dieser Beschichtung Kupfer in der Oxidationsstufe +2 vorliegt.['7”] Das
2p32-Orbital des elementaren Kupfers und Kupfers in der Oxidationsstufe +1 ware
bei einer geringeren Bindungsenergie von 933 eV mit einer Spin-Orbital-
Aufspaltung von 19.8 eV zu finden. Da keine Schulter auf dieser Seite des Signals zu
erkennen ist, kann davon ausgegangen werden, dass Kupfer vollstindig in der
Oxidationsstufe +2 vorliegt. Bei einem ladungsneutralen Geriist ohne Gegenionen
wird damit der hhtp-Linker nach Abbildung 2.10 in einem [sc,sc,sc]®* -Zustand mit
einem schwach gebundenem Radikal vorliegen. Damit einhergehend sind zwei
unterschiedliche Sauerstofffunktionen des Linkermolekiils zu erwarten. Diese
konnen auch im Spektrum des Sauerstoff-1s-Orbitals beobachten werden. Auf eine
Quantifizierung der Anteile wird an dieser Stelle aufgrund des vergleichsweise
schlechten Signal-Rausch-Verhiltnisses verzichtet. Allerdings wird das Signal bei
geringeren Bindungsenergien wahrscheinlich einer C-O-Einfachbindung und das
Signal bei hoheren Bindungsenergien der C=0-Doppelbindung zuzuordnen sein. Im
Spektrum des Kohlenstoff-1s-Orbitals sind ebenfalls zwei Signale zu erkennen, wobei
der scharfe Peak bei 284.6 eV die sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome des Linkers
reprasentiert. Die Schulter bei grofleren Bindungsenergien wird durch sp?-
hybridisierte Kohlenstoffatome und damit den Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen

hervorgerufen. Auch an dieser Stelle wird auf eine Quantifizierung verzichtet.
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Abbildung 5.59: A) Ubersichtsspektrum bis zu einer Bindungsenergie von von 1100eV, B)
Hochaufgelostes Spektrum der Kupfer-2p-Orbitale, C) Hochaufgelostes Spektrum des Sauerstoff-1s-
Orbitals, D) Hochaufgelostes Spektrum des Kohlenstoff-1s-Orbitals

Beschichtung von Interdigitalelektroden mit dem Tensid Span® 80 als
Additiv

Im Hinblick auf quantitative Sensormessungen wurden verschiedene Interdigital-
elektroden beschichtet. Zum einen wurden dafiir Elektroden der Firma Multi
Leiterplatten mit Goldkontakten und Polymersubstrat und zum anderen Elektroden
mit Kupferkontakten und Glas- bzw. Aluminiumoxidsubstrat verwendet. Letztere
wurden im Institut fiir Mikroproduktionstechnik (IMPT) mit Hilfe einer Diinn-
filmtechnik hergestellt, um eine geringere Hohe der Elektroden und damit einen
verbesserteren Ubergang von Elektrode zu Substrat gewihrleisten zu konnen.
Gleichzeitig weisen alle drei verwendeten Elektroden unterschiedliche Rauigkeiten
auf, wodurch dieser Parameter auf die Beschichtung und damit auch auf die Leitung
der Ladungstriger zwischen den Elektroden analysiert werden kann. Die
Beschichtung dieser Elektroden erfolgte mit MOF-Dispersionen einer Konzentration
von 24mgmL! sowie 0.6 mgmL! bei jeweils 100 Sprithdurchgingen, um
unterschiedliche Schichtdicken zu beriicksichtigen. Analog zu den vorangegangenen
Beschichtungen auf Glas und PC-Folien sind die unterschiedlichen Schichtdicken

bereits optisch sehr gut zu erkennen. Innerhalb einer Reihe sind auf makroskopischer
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Ebene keine Unterschiede zwischen den Beschichtungen auf unterschiedlichen

Substraten zu erkennen.

Glas ALO, Polymer

B

I ! J O

Abbildung 5.60: Beschichtete Interdigitalelektroden mit A-C) 2.4 mg mL™" sowie D-F) 0.6 mg mL™" bei
jeweils 100 Spriuhdurchgiangen. Die Elektroden A und D sind jeweils auf Glas-, B und E auf

Aluminiumoxid- sowie C und F auf Polymersubstraten prozessiert.

Auf den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Interdigitalelektroden
mit dickerer Beschichtung in Abbildung 5.61 sind deutliche Unterschiede zwischen
den verschiedenen Substraten zu beobachten. Die Beschichtung auf der Elektrode
mit Glassubstrat zeigt eine sehr gute Ordnung und Orientierung der Primérpartikel
auf dem Substrat. Sowohl auf der Metallelektrode (A3) als auch auf dem zu
tiberbriickenden Zwischenraum aus Glas (A4) ist die Beschichtung vergleichbar mit
den beschriebenen Ergebnissen aus den vorangegangenen Kapiteln. Auch der
Ubergangsbereich (A2) ist sehr gleichmaBig beschichtet, sodass von einem sehr
guten elektrischen Kontakt ausgegangen werden kann. Dieser Eindruck kann auch
durch den geringen elektrischen Widerstand der Elektrode von etwa 550 Q (A1)
bestatigt werden. Im Gegensatz dazu ist die gesamte Interdigitalelektrode, welche
auf Aluminiumoxid prozessiert wurde, wesentlich rauer. Sowohl die Metallelektrode
(B3) als auch das Aluminiumoxidsubstrat (B4) kann sehr gut durch die Beschichtung
hindurch beobachtet werden. Da der Ubergangsbereich (B2) ahnlich gut beschichtet
ist, wie beim analogen Glassubstrat, ist davon auszugehen, dass der erhohte
elektrische Widerstand von 29 kQ (B2) auf die allgemeine Rauigkeit der Elektrode
zuriickzufithren ist. Aufgrund dieser Inhomogenitéten sind die Kontakte der Partikel
untereinander moglicherweise weniger optimal, als auf dem glatten Glassubstrat.
Zusitzlich konnte die starkere Biegung der Partikel auch dazu fithren, dass die
interne Schichtstruktur des MOFs nicht mehr vollstandig planar ist. Dadurch ist

moglicherweise der Uberlapp des 7-Systems weniger stark ausgepriagt, wodurch ein
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geringerer Ladungstragertransport resultiert. Ganz analog ist dies bei der
polymerbasierten Interdigitalelektrode (C) zu sehen. Der elektrische Widerstand ist
mit 124 kQ noch einmal erhoht. Bei dieser Elektrode ist die Metallelektrode
wesentlich hoher, was im direkten Vergleich der Ubergangsbereiche A-C 2 sehr gut
zu erkennen ist. Dadurch sind besonders in diesem Bereich die Partikel wesentlich
starker gebogen, was zumindest einen Teil der Widerstandserhohung erklart.
Zusitzlich ist die Polymeroberflache im Zwischenraum (C4) nochmals deutlich rauer
als beim Aluminiumoxid. Wenngleich die MOF-Partikel die schwammartige
Polymerstruktur sehr gut umschlieflen, so werden diese dadurch zusatzlich gebogen

und der Ladungstragertransport erschwert.
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Abbildung 5.61: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der beschichteten Interdigital-
elektroden aus Abbildung 5.60 A-C. Gezeigt sind Ubersichtsbilder. A-C 1) jeweils ein Finger der
ineinandergreifenden Struktur zusammen mit den makroskopisch gemessenen elektrischen
Widerstanden. A-C 2) Ubergangsbereich zwischen Metallelektrode (jeweils links) und dem zu
uberbriickenden Zwischenraum (jeweils rechts). A-C 3) Nahaufnahme der Beschichtung auf den

Elektrodenoberflachen. A-C 4) Nahaufnahmen der Beschichtungen im Zwischenraum.

Bei den diinner beschichteten Interdigitalelektroden in Abbildung 5.62 ist ein

analoger Trend zu beobachten. Auch hier sind die Beschichtungen auf dem
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Glassubstrat sehr viel homogener als auf Aluminiumoxid und dem Polymer.
Allerdings ist in Al durch Aufladungseffekte auch zu erkennen, dass an einigen
Stellen das Glas nicht vollstindig beschichtet werden konnte. Jedoch ist der
Ubergangsbereich (A2) zwischen Metallelektrode und Glassubstrat sehr gleichmafig
mit Partikeln bedeckt, welche auch keine bzw. nur eine sehr geringe Biegung
aufweisen. Dennoch ist der elektrische Widerstand mit 210 Q geringer als bei der
dicker beschichteten Elektrode. Aufgrund der dinneren Schichtdicke wére ein
hoéherer Messwert zu erwarten gewesen. Dass die hier erzielten Beschichtungen sehr
dinn sind, kann bei den FElektroden B und C beobachtet werden. Auf beiden
Elektroden sind die zum Teil sehr rauen Oberflichen durch die Beschichtung
hindurch zu erkennen. Besonders auf der polymerbasierten Elektrode ist die
schwammartige Struktur des Substrates sehr gut zu erkennen. Im Vergleich zur
dickeren Beschichtung wurden hier auch kleinere Locher nicht verschlossen,
weshalb die Struktur des Substrates noch besser beobachtet werden kann.
Gleichzeitig haben die Partikel innerhalb dieser Beschichtung einen schlechteren
Kontakt untereinander, wodurch der hohe elektrische Widerstand von 605 kQ
erklart werden kann. Fir Sensorikanwendungen ist eine hohe Leitfahigkeit nicht
zwingend erforderlich, da als Messgrofle die Anderung des Widerstandes, bezogen
auf den Ausgangswert, genutzt wird. Durch die Strukturierung der Beschichtungs-
oberflache steht, im Vergleich zur Interdigitalelektrode auf Glas, eine wesentlich
grofiere Oberflache zur Verfiigung, welche fiir die Detektion von Analyten genutzt
werden kann. Auflerdem ist die Diffusion der Analyten in solchen grofien Poren
wesentlich schneller als in den Mikroporen des MOFs, wodurch eine verbesserte
Reaktions- und Regenerationszeit des Sensors ermdglicht werden kann. Eine solche
strukturierte Oberflache ist neben Sensoranwendungen auch fiir andere Elektroden-
oberflichen interessant, da diese MOFs fiir katalytische Anwendungen in der
ORRI131.132] ynd HER['3] getestet werden.
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Abbildung 5.62: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der beschichteten Interdigital-
elektroden aus Abbildung 5.60 D-F. Gezeigt sind Ubersichtsbilder A-C 1) jeweils eines Fingers der
ineinander greifenden Struktur zusammen mit den makroskopisch gemessenen elektrischen
Widerstanden. A-C 2) Ubergangsbereich zwischen Metallelektrode (jeweils links) und dem zu
uberbriickenden Zwischenraum (jeweils rechts). A-C 3) Nahaufnahme der Beschichtung auf den

Elektrodenoberflachen. A-C 4) Nahaufnahmen der Beschichtungen im Zwischenraum.

Strukturierte Beschichtungen mit Hilfe von Sprithschablonen

Neben vollflachigen Beschichtung von Glassubstraten und Polymerfolien ist fiir eine
erfolgreiche Ubertragung von leitfahigen MOFs in neue Anwendungsfelder der
Elektronik auch eine Strukturierung der Beschichtungen notwendig. Durch die
Verwendung von Schablonen wihrend des Beschichtungsvorgangs kann das bei
dieser Methode vergleichsweise einfach realisiert werden. Dazu wurden in dieser
Arbeit zunichst einfache Schablonen fiir Airbrushanwendungen verwendet,
wodurch eine Strukturierung in unterschiedlichen Dimensionen demonstriert
werden kann. Es wurde bei der Auswahl der Schablonen darauf geachtet, dass
sowohl runde Formen als auch vergleichsweise scharfe Kanten in verschiedenen

Groflen vorhanden sind, um moglichst ein breites Spektrum moglicher Geometrien
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abzudecken. Aufgrund der sehr positiven Ergebnisse auf PC-Folien wurden diese
Versuche auf Folien mit einer Dimension von 10.5 x 10.5 cm? durchgefiihrt. Neben
der Strukturierung der Beschichtung kann auf diese Weise gleichzeitig die
Beschichtungsqualitét auf einer grofieren Flache getestet werden. Fiir diese Versuche
wurde eine Dispersion mit einer Konzentration von 2.4 mg mL™! gewahlt und
insgesamt 50 Sprithdurchgidnge durchgefithrt. Um eine verbesserte, flachige
Beschichtung zu erméglichen, wurde das Sprithventil in Bahnen mit einem Abstand
von 20 mm uber die Substrate gefithrt, wobei jede zweite Bahn mit einem Versatz
von 10 mm gespritht wurde. Die beschichteten Substrate dieser Reihe sind in
Abbildung 5.63 gezeigt. Allgemein ist die Beschichtungsqualitdt auf allen drei
Substraten als sehr gut anzusehen. Besonders das Wabenmuster zeigt die
Anwendbarkeit dieser Methode auf einer vergleichsweise groflen Fliche von
10.5x 10.5 cm? bei gleichbleibender Qualitat. Gleichzeitig sind auch kleine
Kreisflichen, Quadrate, Pfeile und Sterne sehr gut als solche zu erkennen. Auch
gesprithte Elektroden sind mit dieser Methode realisierbar, welche auch nach

mehrmaligem Biegen der Substrate keine makroskopischen Risse aufweisen.
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Abbildung 5.63: Beschichtete PC-Folien mit unterschiedlicher Strukturierung. Auf der rechten Seite
sind die jeweiligen Substrate in gebogener Form gezeigt. Auch nach mehrmaliger Deformierung sind

keine Risse auf den Oberflachen zu erkennen.

Neben verschiedenen Geometrien sind im Zusammenhang mit flexiblen und
strukturierten MOF-Beschichtungen weitere Teststrukturen von Interesse, die auch
fir elektrische Anwendungen genutzt werden konnten. Dazu wurde eine
Teststruktur ausgewahlt, die bereits von H.-C. Schwarz ebenfalls fir CNT/Graphit-
oxid-Beschichtungen verwendet wurde.['®”] Hierbei handelt es sich um eine
dreiteilige Schablone aus Edelstahl mit einer Dicke von 250 um und einer Grofie von
19.0x 12.8 cm? Die resultierende Struktur besteht aus 9 Flichen in drei
verschiedenen Grofien, Leiterbahnen und Kontakten. Als Substrat wurden PC-Folien
mit einer Grofle von 15 x 15 cm? verwendet. Aufgrund der drei Einzelschablonen ist

es vergleichsweise leicht moglich unterschiedliche Schichtdicken je Element zu
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verwenden. Fiir die Leiterbahnen sowie die Kontakte wurden 50 Beschichtungs-
durchginge gewahlt, wahrend die 9 Flachen 25- bzw. 50-mal bespriitht wurden. Die
auf diese Weise hergestellten Proben sind in Abbildung 5.64 zu sehen. Bei Variante B
sind sehr gut die unterschiedlichen Schichtdicken von Leiterbahnen und Kontakten
zu erkennen. Fir diese Probe wurden auch die elektrischen Widerstande zwischen

dem Abnehmer oben auf dem Substrat und den jeweiligen Kontaktflichen gemessen.

Die ermittelten Werte liegen zwischen 6 und 35 MQ und sind damit deutlich iiber
den 40 bis 200 kQ[1¢7] der analogen CNT/Graphitoxid-Beschichtungen.

B
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Abbildung 5.64: Bild Teststruktur auf flexiblen PC-Folien. Die Flachen in A) sind mit 50 und in B) mit

25 Durchgangen beschichtet worden. Fiir die Leiterbahnen beider Proben wurden ebenfalls 50

Durchgange verwendet.

Um die Genauigkeit der Beschichtung und die Abbildung des Testmusters auf dem
Substrat zu untersuchen, wurde die Probe B ebenfalls mit Hilfe der Konfokal-
mikroskopie charakterisiert. Dabei wurden verschiedene Positionen der drei Masken
gewdhlt, um sowohl unterschiedliche Geometrien als auch alle Prozessschritte
abzudecken. Die zugehdrigen Aufnahmen sind in Abbildung 5.65 gezeigt. Zur
besseren Orientierung sind die Positionen der Aufnahmen in einer Schemazeichnung
markiert. Zusatzlich wurde an den Positionen C und D Einkerbungen vorgenommen,
um die Schichtdicken der Leiterbahnen und der Kontaktflichen zu bestimmen.
Generell fallt auf, dass die Rédnder der Strukturen weniger exakt sind, wie sie auf
makroskopischer Ebene wirken. Besonders an den Positionen A und B fillt auf, dass
sich am Rand der Struktur eine deutliche Erhéhung befindet. Dieser Effekt ist
wahrscheinlich auf ein Sammeln des Materials wihrend des Beschichtungsprozesses
am Rand der Maske zuriickzufithren. Da das Wasser der Dispersion nicht vollstandig
beim Sprithvorgang verdampft, bildet sich auf dem Substrat kurzfristig ein
Flissigkeitsfilm aus. Dieser wird wahrscheinlich durch den Luftdruck des Prozesses
an den Rand der Maske gedriickt, wodurch sich an dieser Stelle mehr Partikel
sammeln konnen. Zusétzlich ist zu erkennen, dass ein Teil der Dispersion unter die
Maske gedriickt wird und sich Partikel an eigentlich bedeckten Bereichen befinden.
An Position C besitzt dieser Bereich eine Ausdehnung von 20 bis 50 um. Die

Schichtdicke der Leiterbahnen kann an dieser Stelle mit etwa 1.4 ym und die
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Kontaktflachen an Position D mit 800 nm bestimmt werden, wodurch der optische

Eindruck deutlich unterschiedlicher Schichtdicken bestatigt werden kann.
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Abbildung 5.65: A-D) Konfokalmikroskopische Aufnahmen charakteristischer Stellen der
Teststruktur. Die jeweiligen Positionen sind zur besseren Ubersicht in der Schemazeichnung

markiert.

Skalierbarkeit der Sprithbeschichtung

Um die Skalierbarkeit der Methode zu untersuchen, wurde eine DIN A4 Seite einer
PC-Folie mit 50 Sprithdurchgéingen beschichtet und eine Dispersion mit
2.4 mg mL™! verwendet. Diese Dimension ist gleichzeitig die maximal mogliche
Substratgrofle, die mit dem vorhandenen Aufbau bei erhéhten Temperaturen
beschichtet werden kann. Die beschichtete Probe ist in Abbildung 5.66 zu sehen.
Auch in dieser Grofle konnte eine gleichméflige homogene Beschichtung erhalten
werden. Allerdings mussten die Parameter des Prozesses leicht angepasst werden.
Die grofiere Flache bedingt eine ldngere Sprithdauer und damit einhergehend eine
starkere Abkuhlung des Substrates durch aufgetragende Druckluft und Dispersion.
Um dem entgegenzuwirken, wurde die Wartezeit zwischen den Sprithdurchgéngen
auf 50 Sekunden angehoben. Dennoch konnte eine sehr gleichméaflige Beschichtung

erhalten werden, die optisch identisch ist zu denen auf kleineren Substraten. Die
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Abscheidungsdimension des MOFs ist demnach ausschliefSlich abhingig von der
Grofle des verwendeten Aufbaus und sollte demnach auch auf deutlich grofiere
Flachen tbertragbar sein. In Kombination mit einer Strukturierung durch geeignete
Masken, ist damit auch eine Fertigung grofier Flachen aktiver MOF-Beschichtungen

fir diverse Anwendungen denkbar.

Abbildung 5.66: Digitalfotografie eines beschichteten DIN A4 Bogens aus PC-Folie.

Die in diesem Abschnitt gezeigten Verfahren zeigen sehr eindrucksvoll, dass eine
gute Abscheidung dieses leitfahigen Cushhtp.-MOFs mit Hilfe der automatisierten
Spriithbeschichtung auch auf gréf3eren Flachen sehr gut reproduzierbar und homogen
moglich ist. Auflerdem zeigen die verwendeten Schablonen die Vielseitigkeit dieser
Methode, wodurch nicht nur vollflichige Beschichtungen mit diesem Material
moglich sind. In Kombination mit leitfdhigen ITO-beschichteten PET-Folien sowie
isolierenden PC-Folien sollte es mdglich sein diese MOF-Beschichtungen auf flexible
und porose Elektronik zu tbertragen, welche fiir mafigeschneiderte Sensoren oder

andere elektrische Bauteile von Interesse sein konnen.

5.3.6 Heterogene Beschichtungen

Im Hinblick auf die Verwendung des Cushhtp: fiir elektronische Anwendungen, ist
ebenfalls die Herstellung heterogener Beschichtungen von Interesse. Mit Hilfe eines
solchen Aufbaus ist ein Zusammenwirken unterschiedlicher Materialien méglich
und kann fur diverse Anwendungen genutzt werden. Fir Solarzellen werden haufig
Halbleitermaterialien =~ mit  elektrisch  leitfahigen = Kohlenstoffmaterialien
kombiniert.[178-181] Hierbei wird der photoelektrische Effekt und damit die
Generation von Ladungstrigern an der Oberfliche von Halbleitern durch die
Absorption von Licht ausgenutzt. Diese Ladungstriger werden anschlieend an das
elektrisch leitfahige Material abgegeben und koénnen im Falle der Solarzelle von
einem dufleren Abnehmer genutzt werden. Ein schichtweiser Aufbau wird allerdings

auch bei elektronischen Bauteilen wie Transistoren!!82] Batterien[!83-18%] ynd
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Superkondensatoren(?7.186-188] genutzt. Besonders interessant ist bei den Energie-
speichern die Kombination von zwei pordsen und elektrisch leitfdhigen Elektroden

mit einer dritten, als Separator wirkende, Schicht.

Bei den Beschichtungen fiir diese Untersuchungen wurden die Schichten des
Cushhtp.-MOFs sowie der Zirkonium-MOFs mit der automatisierten Spriih-
beschichtung durchgefiihrt. Aufgrund der sehr positiven Ergebnisse wurde beim
Cushhtp: die Variante mit Span® 80als Additiv verwendet. Die Dotierungen mit GO
und P4P erfolgten per Hand mit der Airbrush Spriihpistole.

Dotierungen

Die Dotierungsversuche erfolgten vollflachig auf Objekttragern oder auf PC-Folien
analoger Grofle. Als Referenz diente jeweils eine undotierte Probe aus der gleichen
Beschichtungsreihe. Aufgrund der gleichen Schichtdicke sowie der gleichen
Temperaturbehandlung ist auf diese Weise der elektrische Widerstand vor und nach
der Dotierung besser einzuordnen. Die Messungen erfolgten in der Glovebox mit
dem linearen 4-Punkt-Aufbau. Die Schichtdicke der gesprihten Filme wurde mit
Hilfe der Konfokalmikroskopie bestimmt. In Tabelle 5.3 sind die ermittelten
Schichtdicken sowie die elektrischen Widerstande dieser Filme gezeigt. In beiden
Versuchsreihen kann ein Einfluss des jeweiligen Dotierungsmittels beobachtet
werden. Wihrend mit Graphitoxid eine Erhéhung des elektrischen Widerstandes
und damit eine Verschlechterung der Leitfahigkeit um 170% zu beobachten ist, wird
durch die zuséatzliche Polymerschicht die elektrische Leitfihigkeit der Filme um 23%
gesteigert. Die Dotierung mit Graphitoxid ist aufgrund der hohen Anzahl
elektronenziehender Gruppen als p-Typ-Dotierung anzusehen. Durch die
Kombination von p-Dotierung mit einem n-Typ-Halbleiter wird es zu einer
Rekombination von Ladungstragern kommen, welche dann nicht mehr fir den
Ladungstransport zur Verfigung stehen. Damit einhergehend ist eine Verringerung
der elektrischen Leitfahigkeit zu erwarten. Durch das freie Elektronenpaar der
Pyridin-Funktionen im P4P ist eher von einer n-Dotierung auszugehen. Mit einem n-
Typ-Halbleiter ist keine Rekombination von Ladungstrigern zu erwarten. Die
Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit kann durch mehrere Effekte hervor-
gerufen werden. Zunéachst ist eine positive Wechselwirkung von Polymer und MOF
denkbar, wodurch die Ladungstrigerdichte im MOF erhoht und damit die
Leitfahigkeit gesteigert wird. Da das Polymer auf den MOF-Film aufgebracht wurde,
kann es prinzipiell auch als reine Deckschicht wirken, wodurch die MOF-Partikel
besser zusammengehalten werden. Die Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit
wire demnach auf einen besseren Ladungstransport aufgrund besserer Partikel-

wechselwirkungen zuriickzufithren. Eine genaue Differenzierung wurde an dieser

158



5 Ergebnisse und Diskussion

Stelle nicht durchgefiihrt. Dennoch ist aufgrund dieser Ergebnisse zu vermuten, dass
der Cushhtp: als n-Typ-Halbleiter einzuordnen ist und steht damit im direkten
Gegensatz zu aktuellen Untersuchungen mittels UPS.["°] Bei diesen Untersuchungen
konnte eine Erhohung des Fermi-Niveaus um 1.13 eV nach der Einlagerung von
Ammoniak in das Porensystem beobachtet werden und wird durch eine n-Dotierung

eines p-Typ-Halbleiters erklért.

Tabelle 5.3: Elektrische Widerstande diinner Filme vor und nach der Dotierung mit GO und P4P.

Dotierungsmittel Dicke MOF-Film RReferenz Rpotierung AR

nm kOhm 0! kOhm o! %
Graphitoxid 290 974 2629 + 170
Polyvinylpyridin 235 1111 851 -23

Da die zusétzliche Polymerschicht gleichzeitig auch eine Fixierung der MOF-Partikel
auf dem Substrat bewirkt, wurden Messungen des elektrischen Widerstandes einer
beschichteten PC-Folie bei gleichzeitiger Biegung des Substrates durchgefiithrt. Zum
Vergleich dienen zwei analog beschichtete Folien ohne die zusitzliche
Polymerdeckschicht. Die Anderungen der elektrischen Widerstinde sind in
Abbildung 5.67 gegen den Biegewinkel der Folie aufgetragen. Die undotierten Filme
zeigen bei diesen Versuchen deutliche Reaktionen auf die mechanische Behandlung
des Substrates. Auffallig ist, dass die Widerstandsianderungen zu einem gewissen
Anteil reversibel sind. Allerdings wird auch bei geringen Winkeln der Film soweit
geschadigt, dass der Ausgangswert nicht mehr erreicht werden kann (blau). Bei
starker Deformation (rot) von tber 90° ist zudem eine Widerstandsidnderung von
etwa 120% zu verzeichnen. Durch das Zuriickbiegen der Folie kann dieser Effekt zwar
zum Teil wieder neutralisiert werden. Allerdings ist auch in neutraler Position der
Widerstand um etwa 70% hoher als vor dieser Behandlung. Dieser Effekt ist
wahrscheinlich auf einen verschlechterten Partikel-Partikel-Kontakt zuriick-
zufithren. Durch die starke Biegung sind die Partikel nicht mehr optimal angeordnet,
sodass der in dem Film nach dieser Behandlung deutlich verschlechtert ist. Beim
Durchbiegen der Folie zu negativen Winkeln zeigt sich weiter eine Verbesserung des
elektrischen Widerstandes. Das ist wahrscheinlich auf das Zusammendriicken der
Partikel innerhalb des Films zuriickzufihren, wodurch ein besserer Partikel-Partikel-
Kontakt gegeben ist und der Ladungstransport verbessert werden kann. Beim
Zuruckkehren in die Neutralposition ist die Differenz zum Widerstand vor dieser
Behandlung wesentlich weniger stark ausgepréigt. Das Biegen der Folie in diese
Richtung fithrt dementsprechend nur zu einer geringen Schéadigung des Films. Im

Gegensatz zu diesen Betrachtungen ist bei den mit P4P-dotierten Filmen die
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Anderung des Widerstandes fast gar nicht zu beobachten. Auch nach einer hohen
Deformation des Films von etwa 50° ist nur eine geringe Anderung des Widerstandes
zu beobachten. Beim Zuriickkehren in die Neutralposition ist auflerdem der
urspriingliche Messwert wieder zu erhalten, sodass in diesem Fall von einer guten
Reversibilitat ausgegangen werden kann. Demnach ist es, neben der Dotierung des
Cushhtp:, mit Hilfe des Polymers P4P auch mdglich, in gewissen Grenzen, eine

Fixierung der Partikel innerhalb der Filme zu realisieren.
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Abbildung 5.67: Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit von flexiblen Cushhtp,-Filmen durch Biegen
der PC-Folie. Die blauen und roten Messwerte stammen von Cushhtp,-Filmen, die ohne weitere
Behandlung verwendet wurden. Die schwarzen Messwerte wurden von einem Film erhalten, der
durch eine zusatzliche P4P-Deckschicht dotiert wurde. Auflerdem sind die Digitalfotos der Folien

charakteristischer Biegepositionen gezeigt.

MOF-Kondensatoren

Die mittels Sprithbeschichtung nach Abbildung 4.3 hergestellten vollstindig pordsen
MOF-Kondensatoren sind in Abbildung 5.68 dargestellt. Es ist gut zu erkennen, dass
die erziehlten Beschichtungen scharfe Abgrenzungen zeigen und eine
Strukturierung in Kombination mit einem heterogenen Aufbau mehrerer
aufeinanderfolgender MOF-Schichten problemlos moglich sind. Dabei ist auch die
Abscheidung der beiden Zr-MOFs (Zr-fum-MOF wund UiO-66-NH2) mit
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vergleichbaren Beschichtungsparametern in dhnlicher Qualitat moglich, sodass die
hier verwendete Methode auch auf viele andere MOFs iibertragbar sein sollte.
Voraussetzung hierfiir sind lediglich ausreichend kleine Partikel, sodass eine
homogene Dispersion erhalten werden kann und die Partikel die Diisen des Systems
nicht verstopfen. Ebenso ist zu beobachten, dass die Haftung der oberen Cushhtps-
Schicht auf den vergleichsweise rauen Zr-MOF-Schichten zu keiner makro-

skopischen Verschlechterung der Beschichtungen fiihrt.
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Abbildung 5.68: Vollstandig porose MOF-Kondonsatoren mittels automatischer Spriithbeschichtung.
Als Separatorschicht wurden Nanopartikel des A-B) Zr-fum-MOFs und des C) UiO-66-NH;

verwendet.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 5.69 zeigen, dass die
Oberfliche der Cushhtpz-Deckschicht eine vergleichbare Qualitiat aufweist, wie
entsprechende Filme auf den zuvor beschriebenen Substraten. Die Priméarpartikel
sind auch auf der rauen Zr-MOF-Oberfliache parallel zum Substrat ausgerichtet,
sodass die Abscheidung des Cushhtp: auch auf diese Oberfldchen tibertragen werden
konnte. Allerdings sind zum Teil Risse in dieser Schicht zu erkennen. Ahnliche
Effekte konnten vereinzelt bei sehr dicken Filmen auch auf Glas und Polycarbonat
beobachtet werden. Durch die Reduktion der jeweiligen Filmdicken ist die
Rissbildung moglicherweise zu minimieren. Auch kann an dieser Stelle nicht
ausgeschlossen werden, dass die erhohte Anzahl an Reinigungsschritten zu
Inhomogenititen der einzelnen Filme fithrt. In den Querschnittsaufnahmen ist
aulerdem zu erkennen, dass sich die obere Cushhtpz-Schicht von der Seperator-
schicht des Zr-fum-MOFs ablost und demnach eine schlechtere Haftung der
Deckschicht vorliegt als bei dem analogen Film auf dem Glassubstrat. Aufgrund der

Ergebnisse des vorherigen Abschnittes zur Dotierung der Cushhtpz-Filme mit P4P ist

161
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moglicherweise eine Fixierung der drei MOF-Schichten auf dem Glassubstrat zu
realieren. Eine entsprechende Beschichtung wurde allerdings nicht im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrt.

Abbildung 5.69: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines Kondensators mit Zr-fum-MOF-
Nanopartikeln als Separator. Es sind (A) die Oberflache der Cuzhhtp,-Deckschicht sowie (B) die
Oberflache der Separatorschicht im Randbereich der beschichteten Flache gezeigt. Die
Querschnittsaufnahmen (C-D) des Kondensators zeigen die drei unterschiedlichen MOF-Schichten.

5.3.7 Sensorikuntersuchungen

Fir die Untersuchungen der MOF-Beschichtungen hinsichtlich des Einsatzes als
Sensormaterial wurden die vollflichigen Beschichtungen auf 2 x 2 cm?-Glastragern
und zugeschnittene PC-Folien verwendet. Die Messungen wurden unter qualitativen
Gesichtspunkten im Aufbau von Abbildung 4.9 durchgefiihrt.

Dieser Aufbau ermdéglicht eine prinzipielle Beurteilung und Unterscheidung der
Beschichtungsmethoden fiir eine gewiinschte Sensoranwendung. Zur Vorbereitung
der Messungen wurden die Glastrager in einer Halterung, bestehend aus einem
unbeschichteten Glastrager und Kupferelektroden, fixiert. Die Kontaktierung von
Elektroden und Beschichtung erfolgt vorsichtig mit Silberleitlack, was zu einer
zusatzlichen Fixierung des Tragers fithrt. In Abbildung 5.70 sind die Sensor-

messungen der getesteten Proben gezeigt, wobei die Anderung des elektrischen
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Widerstandes des Sensors gegen die Zeit aufgetragen ist. Generell ist zu erkennen,
dass bei allen Proben eine schnelle Reaktion auf die Injektion des Analyten erfolgt.
Die mit Hilfe der Troptbeschichtung hergestellten Proben zeigen allerdings ein
deutlich schlechteres Signal und sind damit als weniger sensitiv anzusehen.
Zusitzlich ist die Regeneration deutlich langsamer und der Prozess scheint zum Teil
nicht vollstandig reversibel zu sein. Die mit Hilfe von Polymerzusétzen hergestellten
Beschichtungen zeigen zwar eine etwas bessere Regeneration, sind aber generell
nicht sehr sensitiv. Im Gegensatz dazu sind die mit Hilfe der Sprithbeschichtung
hergestellten Proben sowohl in Hinblick auf die Sensitivitit als auch der
Regenerationszeit als auch der Sensitivitdt deutlich besser. Es ist eine Widerstands-
anderung von iiber 125% zu beobachten bei einer guten Regenerationszeit von etwa
20 Minuten. Der Vorgang scheint auflerdem reversibel zu sein, da eine mehrfache
Injektion des Methanols zu einem vergleichbaren Signal fiithrt. Die Unterschiede in
den Widerstandsanderungen sind wahrscheinlich auf die manuelle und damit

vergleichsweise ungenaue Dosierung des Analyten zurtickzufiihren.

150 4

— ‘ B . ] ] i
’ (] (]
P sl *
o
) /|
100 4 )
5 [ '
¥ ) \ '
- 75 A [} [}
g 1] | I '
[}
S 1l : |
50 | |
' | | &
[ { | '
y [ \ \ '
- 25 \ \ \ 1\
'\ \ 1\
[} \ \ '
[} \ '
04— '
Il ' 1 -
t T T T T ]
-500 0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit / Sekunden
C 150 4 D 150 7
. L '
125 4 ¢ ' 1254 °*
] L ]
' ' [
]
100 -} . 100 4 ,
. L ]
® [ ' 8 '
Q} 759 ' ; 7540
]
x . . z
3 ' ' P '
504 ° ' 504 ¢
] L ]
' '
' ]
25 . 25
[}
| | —
0+~ — — 044
(] [ ] )
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Zeit | Sekunden Zeit / Sekunden

Abbildung 5.70: A) Digitalfotografie eines Cushhtpy-Films auf Glassubstrat im verwendeten
Messaufbau. Die Kontaktierung des Substrates erfolgte mit Hilfe von Silberleitlack. B) Messsignal
eines mittels manueller Sprithbeschichtung hergestellten Films ohne den Zusatz eines Additivs. C)
Messsignal eines mittels Tropfbeschichtung hergestellten Films unter der Verwendung von Ethanol.
D) Messsignal eines mittels Tropfbeschichtung hergestellten Films unter der Verwendung von PVP.

Die Zeitpunkte der Injektion von 20 pL Methanol sind jeweils mit rot gestrichelten Linien markiert.
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Die Verwendung von PC-Folien ermdglicht eine nicht-planare Sensoroberflache,
wodurch z.B. die innere Oberflache eines Rohres innerhalb eines Prozesses mit einem
solchen Sensor ausgestatt werden konnte. Auf diese Weise ware der Fluss des
Prozessmediums nicht durch einen direkt im Strom befindlichen Gegenstand gestort,
wodurch méglicherweise ein realistischeres Signal detektiert werden kann. Dazu
wurde eine mit Span® 80 als Additiv und 100 Sprithdurchgéngen beschichteten PC-
Folien in dem Aufbau so eingebracht, dass sich die gebogene Folie moglichst der
Wandung des Glasrohres anpasst. Dieses ist in Abbildung 5.71 zusammen mit der
zugehorigen Messung gezeigt. Auch diese Probe zeigt eine sofortige Reaktion auf
den Analyten. Allerdings ist die Sensitivitat geringer als bei den zuvor gezeigten
Vergleichsproben bei gleichbleibend guter Regeneration des Messsignals. Das
vergleichsweise starke Signalrauschen kann wahrscheinlich durch eine optimierte
Kontaktierung der Probe verbessert werden. Dennoch bleibt festzuhalten, dass auch

der auf Folie abgeschiedene Film fiir den Einsatz als Sensormaterial geeignet ist.
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Abbildung 5.71: A) Digitalfotografie eines Cushhtp,-Films auf einer gebogenen PC-Folie im
verwendeten Messaufbau. Die Kontaktierung des Substrates erfolgte mit Hilfe von Silberleitlack. B)
Messsignal eines mittels automatischer Sprithbeschichtung hergestellten Films unter Verwendung
von Span®80. Die Zeitpunkte der Injektion von 20 pL Methanol sind jeweils mit rot gestrichelten
Linien markiert.
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Die zuvor beschichteten Interdigitalelektroden waren urspriinglich fiir quantitative
Sensorikmessungen im Arbeitskreis von Prof. Zimmermann am Institut fir
Elektrotechnik und Messtechnik der Leibniz Universitit gedacht. Diese waren
allerdings leider nicht im Rahmen dieser Arbeit realisierbar, sodass eine
tiefergehende Analytik der vorliegenden Mechanismen an dieser Stelle nicht
vorgenommen werden kann. Auch wenn die bis zu diesem Zeitpunkt untersuchten
Tabletten und Filme auf verschiedene Analyten unterschiedlich reagieren, ist
aufgrund des rein qualitativen Aufbaus keine explizite Aussage iiber die Ursache des
beobachteten Effektes moglich. Dennoch kann aufgrund der vorangegangenen
Untersuchungen gesagt werden, dass die Anderung des elektrischen Widerstands
eines Cushhtp.-Films von vielen Faktoren abhéngig ist. Bei der Physisorption eines
Analyten sind prinzipiell eine Anderung der Temperatur, ein Quellen des Films
aufgrund der Adsorption von Analytmolekillen aber auch eine Interaktion des
Analyten mit der elektronischen Struktur des Cushhtp, denkbar. Ebenso kann der
Druck im System zu einem verdanderten Partikel-Partikel-Kontakt fithren und so ein
Messsignal hervorrufen. Allerdings scheint der Cushhtps ausschlieflich auf polare
Analyten zu reagieren, da bei Testreaktion mit unpolarem Chloroform und
Dichlormethan keine Anderung des Widerstandes zu beobachten war. Ansonsten ist
der Cushhtp>-MOF eher als unspezifisches Sensormaterial anzusehen, da bei sehr
vielen Analyten dhnliche Effekte beobachtet werden kénnen. Neben quantitativen
Messungen des Sensoreffektes ist demnach auch eine Erhohung der Spezifitat des
Effektes von Interesse und kann méglicherweise durch eine zusatzliche Deckschicht
bzw. eine Membran realisiert werden. Auch die Anbringung funktioneller Gruppen

an den Liganden, die selektivitaitserhohend wirken, ist denkbar.
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5.3.8 Vergleich der Beschichtungsmethoden
Im Vergleich der Methoden hat sich besonders die Sprithbeschichtung und speziell

die automatisierte Variante mit dem Zusatz des Tensids Span® 80 als sehr
leistungsfahige Methode gezeigt. Besonders die giinstige Orientierung der Partikel
in diesen Filmen ist sehr positiv fiir die Zuganglichkeit des Porensystems innerhalb
der Partikel. Diese konnte mit den qualitativen Sensorik-Messungen von Methanol
durch eine sehr hohe Sensivitit sowie eine schnelle Regeneration des Messsignals
auch nachgewiesen werden. Die elektrischen Leitfahigkeiten dieser Filme gehoren
mit bis zu 0.035 S cm™! zu den hochsten Werten, die fiir dieses Material berichtet
werden konnten und sind vergleichbar mit den mittels Layer-by-Layer-Verfahren
hergestellten Filmen.['"] Ubertroffen wird die Leitfahigkeit naturgemafl durch die
elektrische Leitfihigkeit von 0.2 S cm™ eines Einkristalls.[*] Durch die Dotierung
des Materials mit Polyvinylpyridin konnte die Leitfahigkeit sogar auf 0.05 S cm™
weiter gesteigert werden. Da die p-Dotierung mit Graphitoxid zu einer deutlichen
Reduktion der Leitfihigkeit fithrt, kann anhand dieser Untersuchungen davon
ausgegangen werden, dass es sich beim Cushhtp; um einen n-Typ-Halbleiter handelt,
dessen fundamentale Bandliicke durch temperaturabhingige Leitfahigkeits-

messungen auf 0.30 eV abgeschitzt werden kann.

Mit dem vorliegenden Verfahren ist es auflerdem moglich sehr homogene
Beschichtungen auf den verschiedenen Oberflidchen zu erhalten ohne die Parameter
verdndern zu missen. Dabei sind sowohl vollflaichige Beschichtungen als auch eine
Strukturierung durch die Verwendung von Sprithschablonen mdéglich. In dieser
Arbeit konnten grofle PC-Substrate (DIN A4) mit Hilfe dieser Methode bei gleich-
bleibender Qualitét iiber die gesamte Flache reproduzierbar hergestellt werden. Eine
weitere Skalierung sollte ohne weitere Probleme moglich und einzig von der
Dimension des verwendeten Sprithsystems abhangig sein. Gleichzeitig ist auch das
Abscheiden kleiner Strukturen in einer Gréflenordnung von etwa 1 mm bei gleichen
Parametern moglich. Neben den Dotierungsversuchen sind auch mehrlagige Hetero-
strukturen realisierbar, wofiir in dieser Arbeit in explorativen Versuchreihen Zr-

MOFs verwendet wurden.

Die weiteren getesteten Methoden sind hinsichtlich dieser Flexibilitat wesentlich
eingeschrankter. Besonders die Schleuderbeschichtung ist auf planare Oberflachen
limitiert und nicht beliebig skalierbar. Auflerdem scheint bei den gewahlten
Parametern kein guter Kontakt zwischen den Partikeln vorhanden zu sein, da eine
elektrische Leitfahigkeit nur bedingt gegeben war. Ebenso konnten durch die
Tauchbeschichtung nicht anndhernd Filme mit vergleichbarer Qualitit erhalten
werden. Zustatzlich bestehen diese hauptsiachlich aus Stabchenpartikeln, die fir die

Anwendung in der Sensorik nicht bevorzugt sind. Allerdings konnte die elektrische
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Leitfahigkeit dieser Filme im Vergleich zu dhnlichen Filmen(!?] aus der Literatur um
eine Groflenordnung auf bis zu 103Scm™! gesteigert werden. Die mittels
Tropfbeschichtung erhaltenen Beschichtungen sind mit bis zu 4.3 ym Schichtdicke
die dicksten in dieser Arbeit untersuchten Filme. Hier konnte eine sehr gute
Orientierung der Primérpartikel beobachtet werden. Auflerdem sind die elektrischen
Leitfahigkeiten mit bis zu 0.075 S cm™! sehr hoch und tibertreffen zum Teil die mittels
automatisierter Sprihbeschichtung hergestellten Filme. Allerdings ist die
mechanische Stabilitat aufgrund der hohen Schichtdicke eher schlecht und konnte
durch Anpassung der Parameter nicht verbessert werden. Auflerdem zeigen diese
Filme reproduzierbar schlechtere Sensor-Eigenschaften wie Sensitivitit und

Regeneration nach der Exposition von Analyten.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die elektrische Leitfihigkeit ausgewahlter
Koordinationsverbindungen ndher untersucht. Hierbei wurden sowohl lineare
Koordinationspolymere als auch zweidimensionale Graphen-analoge Metall-
Organische Geriistverbindungen synthetisiert und charakterisiert. Besonders die
Arbeiten im Bereich der zweidimensionalen MOFs haben zu sehr vielversprechenden
Ergebnissen hinsichtlich der elektrischen Leitfahigkeit, Verarbeitbarkeit und
Sensorik gefiihrt, sodass neue Moglichkeiten fiir die Verwendung von MOFs eroffnet

wurden.

Beziiglich der linearen Koordinationsverbindungen lésst sich zusammenfassend
sagen, dass die Porphyrin-basierten LCPs nicht zu einem leitfahigen Material gefiihrt
haben. Die erhaltenen Kristalle eines echten Koordinationspolymers waren fiir
Leitfahigkeitsmessungen am Einkristall zu klein und sind nur als eine Nebenphase
aufgetreten. Ebenso war die phasenreine Synthese des Materials als Pulver nicht
erfolgreich, weshalb keine Aussage tUiber den Ladungstransport innerhalb dieser
Materialien getroffen werden kann. Im Gegensatz dazu konnten die Silber-basierten
LCPs in Form von gepressten Pulverproben charakterisiert werden. Hierbei wurden
sowohl die Materialien mit und ohne Kronenether als Ringligand phasenrein
hergestellt. Ebenso konnten die jeweiligen Materialien sowohl mit dem
Tetrafluoroborat- als auch mit dem Perchlorat-Anion synthetisiert werden. Im Laufe
der Untersuchungen hat sich gezeigt, dass die Kronenether-basierten Verbindungen
[Ag(18K6)bipy)]BFs und [Ag(18K6)bipy)]ClOs wesentlich schlechtere elektrische
Leitfihigkeiten im gesamten Frequenzbereich aufweisen als [Agbipy]BFs und
[Agbipy]ClO4. Dieses ist besonders interessant, da letztere Verbindungen
druckinduzierte strukturelle Verdnderungen durchlaufen, wihrend die Kristall-
strukturen der Kronenether-basierten Materialien auch bei einem Gewicht von
10 Tonnen (ca. 19.5 kbar) nicht beeinflusst wurden. Die elektrischen Leitfihigkeiten
von [Agbipy]BFs, [Agbipy]ClOs (Plateau jeweils bei etwa 2-10°Scm™) und
[Ag(18K6)bipy)]ClO4 (Plateau bei 1-1077Scm™!) ubertreffen einige bekannte
Koordinationsverbindungen wie das Cu[Ni(pdt)2]°®] und das Mnz(dsbdc)®Y. Auch
die Porphyrin-basierten linearen Koordinationspolymere mit Eisen, Ruthenium und
Osmium als Zentralatom weisen erst nach einer Dotierung hohere Leitfahigkeiten
auf.[87] Die hier betrachteten Materialien der LCPs sind alle als vollstindig unporos
einzuordnen, weshalb diese nicht fiir mogliche Sensoranwendungen in Betracht

gezogen wurden.
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Im Gegensatz dazu hat sich der zweidimensionale Graphen-analoge Cushhtp-MOF
als sehr vielversprechendes Material mit vielen nutzbaren Eigenschaften heraus-
gestellt. Zunachst konnte die in der Literatur beschriebene Synthese von Yaghi und
Mitarbeitern(*’] unter gewissen Randbedingungen auf grofiere Ausbeuten skaliert
werden. Auflerdem waren durch eine weitere Anpassung der Syntheseparameter
sowohl eine drastische Steigerung der Produktausbeute als auch die Anderung der
Partikelmorphologie von Nanostabchen zu sehr diinnen Plattchenpartikeln mit einer
Dicke von unter 10 nm moglich. Gleichzeitig haben diese Partikel entlang der beiden
anderen Achsen eine Ausdehnung von einigen Mikrometern. Durch ein nicht weiter
steuerbares schnelles Kristallwachstum entlang der kristallografischen a- und b-
Richtungen ist die Partikelform dieser Plattchen vergleichsweise irregular, sodass die
hexagonale Kristallstruktur nicht direkt anhand der Partikelmorphologie aus-
gemacht werden kann. Unter Berilicksichtigung des experimentell ermittelten
Schichtabstandes von 0.316 A kann bei dieser Schichtdicke von etwa 30 gestapelten
Cushhtps-Schichten ausgegangen werden. Gleichzeitig ist dieser Schichtabstand der
geringste innerhalb der Gruppe der Graphen-analogen MOFs,[101-103,119.120] welcher
moglicherweise auf anziehende Metall-Metall-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt
werden kann. Mit Hilfe von TEM-Aufnahmen konnte zuséatzlich die Orientierung des
eindimensionalen Porensystems verifiziert werden, sodass von Poren mit 1.55 nm
Durchmesser und etwa 10 nm Lange ausgegangen werden kann. Dieses Porensystem
ist durch Wasser-Physisorptionsmessungen mit einer maximalen Aufnahme-
kapazitit von iiber 40 Gew.% als hydrophil zu charaktierisieren. Anhand von Argon-
Physisorptionsmessungen konnten ein zugidngliches Porenvolumen von 0.40 cm? g~
! und eine BET-Oberfliche von 661 m? g1 ermittelt werden. Dieser Wert wird
innerhalb der Graphen-analogen MOFs nur durch die 766 m? g™! des Nishitp,!20]
tiberboten. Die thermische Stabilitat des Cushhtp: ist bis etwa 60 °C gegeben. Bis zu
dieser Temperatur ist weder eine Abnahme der Kristallinitat noch der elektrischen
Leitfahigkeit zu beobachten. Die Charaktisierung der elektrischen Leitfahigkeit des
Cushhtp. hatte einen sehr hohen Anteil dieser Arbeit und wurde mit verschiedenen
Methoden durchgefiithrt. Dabei wurden gepresste Tabletten mit der 2-Kontakt-
Methode an der Laborluft sowie mit der van der Pauw-Methode in einer mit Argon
gefullten Glovebox charakterisiert. Mit 0.045 + 0.010 S cm™! konnte die hochste
berichtete elektrische Leitfahigkeit fiir ein polykristallines Material des Cushhtpo-
MOFs erhalten werden. Zur besseren Einordnung der in dieser Arbeit erzielten
Werte ist in Abbildung 6.1 eine aktualisierte Gegeniiberstellung (vergleiche
Abbildung 2.11) der elektrischen Leitfidhigkeiten zu der Porositit des jeweiligen
Materials gezeigt. Hierbei wird deutlich, dass der Cushhtp: sehr gute Eigenschaften
in beiden Bereichen aufweist und einzig vom Nishitp: ibertroffen wird. Alle weiteren

Verbindungen sind entweder deutlich weniger porés bei erhohter elektrischer
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Leitfahigkeit oder sind nahezu isolierend bei gleichzeitig hoher Porositit. Dennoch
ist nicht auszuschlief3en, dass die in dieser Arbeit erzielten Werte durch Anpassung
der Synthese- sowie Beschichtungsparameter noch weiter gesteigert werden
konnen. Generell konnte gezeigt werden, dass durch die Variation der Synthese-
parameter ein deutlicher Gewinn beziiglich der BET-Oberfliche sowie der
elektrischen Leitfdhigkeit erzielt werden kann, sodass der Cushhtp2-MOF einen sehr

guten Kompromiss aus beiden Eigenschaften liefern kann.
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Abbildung 6.1:  Aktualisierte Gegenuiberstellung der berichteten BET-Oberflache gegen die
elektrische Leitfahigkeit (Raumtemperatur) von leitfahigen (Koordinations-)Polymeren. Die
Graphen-analogen 2D MOFs sind rot markiert. Die berichteten Werte des Cushhtp,-MOFs sind

hellblau markiert. Die Messwerte aus dieser Arbeit sind dunkelblau markiert.

Im Hinblick auf mégliche Anwendungen des Cushhtp: MOFs im Bereich der Sensorik
sowie der Verwendung in weiteren elektronischen Systemen, wurden zunichst
diverse Beschichtungsmethoden getestet. Hierbei hat sich die Sprithbeschichtung mit
einem automatischen Beschichtungssystem unter Verwendung des Tensids Span® 80
als sehr leistungsfahige und gleichzeitig vielseitig einsetzbare Methode gezeigt. Auf
diese Weise war sowohl die Beschichtung von kleinen Glassubstraten bis hin zu DIN
A4 grofien Polycarbonat-Folien méglich. Ebenso konnte der MOF auch ohne weitere
Anderungen der Beschichtungsparameter auf unebenen Interdigitalelektroden, sehr
glatten mit Gold beschichteten Siliciumwafern und ITO- sowie FTO-beschichteten
Glastragern homogen abgeschieden werden, wobei die Einstellung der Schichtdicke
in einem Bereich zwischen wenigen 100 Nanometern bis zu 3 Mikrometern moglich
war. Aber auch eine Strukturierung der Cushhtp.-Filme ist mit Hilfe von
verschiedenen Masken problemlos auch auf grofleren Flichen moglich, sodass
prinzipiell elektronische Bauteile in diversen Formen und Gréflen mit diesem

Material hergestellt werden konnen. In diesem Zusammenhang war auch die
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6 Zusammenfassung und Ausblick

prinzipielle Realisierung eines mehrschichtigen, vollstandig aus MOFs bestehenden
und durchgéngig pordsen Kondensators moglich. Eine reale Testung des MOFs als
mikroporéses Elektrodenmaterial in Kondensatoren oder Batterien konnte in dieser
Arbeit allerdings nicht erfolgen. In diesem Zusammenhang ist auch die Verwendung
als katalytisch aktives Elektrodenmaterial in der HER[10%.129.130] sowie der ORRI31:132]

denkbar und sollte bei weitergehenden Untersuchungen beriicksichtigt werden.

Die Abscheidung des Cushhtp-MOFs auf den genannten Substraten erfolgte mit
einer sehr giinstigen Orientierung der Nanoplattchen, sodass diese nahezu plan auf
dem jeweiligen Substrat aufliegen. Damit verbunden ist ein schneller
Ladungstransport und eine sehr gute Zugénglichkeit des vorhandenen Porensystems
aufgrund der Porendffnungen an der Oberfliche der MOF-Filme. Diese konnte in
qualitativen sensorischen Messungen durch eine sehr schnelle Reaktion und
anschlieflender Regeneration gezeigt werden, wobei Methanol als reprédsentativer
Analyt verwendet wurde. Eine Quantifizierung des Messsignals mit einer exakten
Dosierung des Analyten konnte innerhalb dieser Arbeit leider nicht realisiert
werden. Diese wire aber fiir eine tiefergehende Untersuchung des Absorptions- und
Desorptions-Vorganges und der damit verbundenen Generierung des Messsignals
unabdingbar. Dennoch konnte dank dieser sehr homogenen MOF-Filme die weitere
Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften des Cushhtp.-MOFs voran-
getrieben werden. XPS-Messungen konnten zeigen, dass in diesem Material
ausschlieSlich Kupfer in der Oxidationsstufe +2 und damit in d-Konfiguration
vorliegt. Aufgrund der ideal quadratisch-planaren Koordinationssphire ist ein
ungepaartes Elektron im dxey2-Orbital zu vermuten. Gleichzeitig ist bei einem
elektrisch neutral geladenen Netzwerk davon auszugehen, dass der Linker dieses
MOFs dreifach negativ geladen ist. Daraus resultiert wiederum ein Zustand, in dem
die duflerden Phenylringe jeweils als Semichinon vorliegen und dadurch der Linker
ein freies Radikal trigt, was neben dem freien Elektronenpaar des Kupfer-Kations
fir den Ladungstransport innerhalb des Materials verantwortlich sein sollte. Anhand
von temperaturabhingigen Leitfahigkeitsmessungen konnte auflerdem eine
fundamentale Bandlicke von 0.30 eV fiir den Cushhtp: abgeschitzt werden. Dieser
Wert ist vergleichsweise gering, weshalb eine typisches Halbleiterverhalten in I-V-
Kennlinien der gepressten Tabletten nicht beobachtet werden konnte. Zusétzlich ist
dieser Wert deutlich geringer als bisher publizierte Werte von per Layer-by-Layer-
Verfahren hergestellten diinnen Filmen des gleichen MOFs.['""] Die elektrischen
Leitfahigkeiten der in dieser Arbeit hergestellten Filme sind mit 0.035S cm™
ebenfalls hoher als bisher publizierte Wertel11%120] ynd werden nur von Messungen
an Einkristallen[*] iibertroffen. Des Weiteren erméglichte die Dotierung des
Materials mit  Graphitoxid und Polyvinylpyridin die weitergehende
Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften des Cushhtp.-MOFs. Hierbei
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filhrte die Dotierung mit Graphitoxid, welches aufgrund der vielen elektronen-
ziehenden funktionellen Gruppen als p-Dotierungsmittel dienen sollte, zu einer
drastischen Verschlechterung der elektrischen Leitfahigkeit. Im Gegensatz dazu
konnte mit Hilfe des Polymers P4P, welches aufgrund der Pyridin-Funktionen eher
fiir eine n-Dotierung des MOFs sorgen sollte, die Leitfahigkeit um etwa 20% erhoht
werden. Daher kann festgehalten werden, dass der Cushhtp: als n-Typ-Halbleiter zu

klassifizieren ist.

Generell konnte in dieser Arbeit sehr gut gezeigt werden, dass neben der
Kombination aus Metall-Kation und Linker-Molekiil auch die Synthesebedingungen
sowie die resultierende Partikelmorphologie einen groflen Einfluss auf die
Eigenschaften des Cushhtp.-MOFs haben. Durch die systematische Variation der
Syntheseparameter konnte eine optimale Partikelmorphologie erhalten werden, die
auch fiir Beschichtungen eine deutlich giinstigere Packung der Partikel ermoglicht.
Mit Hilfe der ermittelten Parameter fiir eine automatisierte Sprithbeschichtung in
Kombination mit individuellen Masken konnten auflerdem nahezu beliebig
dimensionierte MOF-Filme hergestellt werden. Ebenso war die Ubertragung der
Sprith-Parameter auf Dispersionen anderer nanopartikulare MOFs moglich, wodurch
auf diese Weise Heterostrukturen realisiert werden konnten, die ansonsten nur sehr

schwer zugénglich waren.
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8 Anhang

8 Anhang

8.1 Rontgenographische Untersuchungen

— Riickstand nach TG

— CuO - Tenorit

I/a.u.
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Anhang Abbildung 8.1: Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Verbrennungsproduktes aus der

Thermogravimetrie Analyse
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Anhang  Abbildung 8.2: Roéntgen-Pulverdiffraktogramme der Silber-basierten LCPs (A-B)

[Ag(18K6)bipy)IBFs und (C-D) [Ag(18K6)bipy)]CIOs in Abhiangigkeit der eingesetzten Menge
Kronenether. Die relevanten Bereiche der unbekannten Nebenphase sind jeweils in rot markiert.
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8.2

Konfokalmikroskopische Aufnahmen

10.0 ym
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6.0
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20
-0.1pym
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€]
%,
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Anhang Abbildung 8.3: Konfokalmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

der Beschichtung mit der automatischen Spriihbeschichtung und ohne Zusatz eines Additivs. Es sind
die Proben gezeigt, die mit einer Dispersion von 2.4 mg mL~" hergestellt wurden.
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Anhang Abbildung 8.4: Konfokalmikroskopische und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
der Beschichtung mit der automatischen Spriihbeschichtung und ohne Zusatz eines Additivs. Es sind

die Proben gezeigt, die mit einer Dispersion von 0.6 mg mL~" hergestellt wurden.
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: 4.2 ym

-0.1Tum 1.0

Anhang Abbildung 8.5: Konfokalmikroskopische Aufnahmen eines nicht vollstandig homogen
beschichteten Glastragers unter Verwendung weniger Sprithdurchgangen und einer Dispersion von
0.6 mg mL~". Neben der nicht vollstindigen Bedeckung des Substrates ist aulerdem sehr gut die
Tropfchenbildung zu erkennen.
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8.3 Fotografische Aufnahmen

Anhang Abbildung 8.6: Digitalfotografie der in dieser Arbeit verwendeten Sprithmasken. A) Maske
fur drei 2x 2 cm? Glastrager, B) Maske fiir Objekttrager und Polymerfolien, C) Maske fiir die
Separatorschicht des MOF-Kondensators, D) Maske fiir die elektrisch leitfahige Elektrodenschicht
des MOF-Kondensators. E) Maske mit verschiedenen geometrischen Formen und F) Maske mit Logo

der Leibniz Universitat Hannover.

A

Stoffmenge Cu,hhtp,

Anhang Abbildung 8.7: Digitalfotografie von diinnen Cushhtp, Filmen hergestellt mit der
Tropfbeschichtungs-Methode. Die Reduktion der Schichtdicke, durch Verringerung der Stoffmenge
des MOFs von A nach D, ist mit einer deutlichen Verschlechterung der Homogenitat des Films

verbunden.
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8.4 Bindungsvalenzsummen

Anhang Tabelle 1: Berechnung der Bindungsvalenzsumme des Porphyrin-basierten Koordinations-
polymers [CoTPP(bipy)](Coo.1((H2)osTPP).

Bindung Bindungslinged/A B Ro Bindungsvalenz s
Porphyrin Co -> N1 1.969 037 1.65 0.42
Co -> N2 1.969 0.37 1.65 0.42
Co -> N3 1.956 0.37 1.65 0.44
Co -> N4 1.956 0.37 1.65 0.44
Liganden Co -> N5 2.318 0.37 1.65 0.16
Co -> N6 2.386 0.37 1.65 0.14
Summe 2.02
Porphyrin 172/ 85%
Liganden 0.30 / 15%

Anhang Tabelle 2: Berechnung der Bindungsvalenzsumme des [CoTPP(Pyrazol)].

Bindung Bindungslinged/A B Ro Bindungsvalenz s
Porphyrin Co-> N1 1.9868 0.37 1.75 0.53
Co -> N2 1.9868 0.37 1.75 0.53
Co->N3 1.9483 0.37 1.75 0.59
Co->N4 1.9483 0.37 1.75 0.59
Liganden Co -> N5 1.9915 0.37 1.75 0.52
Co-> N6 1.9915 0.37 1.75 0.52
Summe 3.27
Porphyrin 2.23/ 68%
Liganden 1.04/32%
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Anhang Tabelle 3: Berechnung der Bindungsvalenzsumme des [CoTPPCI(Pyridin)].

Bindung Bindungslinged/A B Ry

Bindungsvalenz s

Porphyrin Co -> N1 1.9895 037 1.75 0.52
Co -> N2 1.9789 0.37 1.75 0.54
Co-> N3 1.9789 0.37 1.75 0.54
Co -> N4 1.9877 0.37 1.75 0.53
Liganden Co -> N5 2.0021 0.37 1.75 0.51
Co ->Cl 2.2135 0.37 2.05 0.64
Summe 3.28
Porphyrin 2.13/ 65%
Liganden 1.15/35%

Anhang Tabelle 4: Berechnung der Bindungsvalenzsumme des [(CoTPPCl)x(Pyrazin)] - THF.

Bindung Bindungslinged/A B Ry

Bindungsvalenz s

Porphyrin Co->N1 1.991 0.37 1.75 0.52
Co -> N2 1.991 0.37 1.75 0.52
Co->N3 1.991 0.37 1.75 0.52
Co->N4 1.991 0.37 1.75 0.52
Liganden Co -> N5 2.019 0.37 1.75 0.48
Co -> Cl 2.215 0.37 2.05 0.64
Summe 3.21
Porphyrin 2.09/ 65%
Liganden 112/ 35%
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Anhang Tabelle 5: Berechnung der Bindungsvalenzsumme des [(CoTPPCI)2(Bipyridin)].

Bindung Bindungslinged/A B Ro Bindungsvalenz s

Porphyrin Co -> N1 1.991 0.37 1.75 0.52
Co-> N2 1.991 0.37 1.75 0.52
Co -> N3 1.991 0.37 1.75 0.52
Co -> N4 1.991 0.37 1.75 0.52
Liganden Co ->N5 2.019 0.37 1.75 0.48
Co->Cl 2.215 0.37 2.05 0.64
Summe 3.21
Porphyrin 2.09 / 65%
Liganden 1.12/35%
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8.5 Kristallstrukturdaten aus  Einkristall-Rontgen-

Diffraktometrie

In diesem Abschnitt befinden sich die in dieser Arbeit ermittelten Einkristall-
strukturdaten in gekiirzter Form. Die vollstandigen Daten befinden sich in digitaler

Form auf der beigefiigten DVD.

Anhang Tabelle 6: Ermittelte Einkristallstrukturdaten des Porphrin-basierten Koordinationspolymers
[CoTPP(bipy)](Coq.1((H2)0.oTPP)

Probenbezeichnung bah d010 1 II Om
Summenformel C392H256C04.4N40
Molare Masse / g mol’! 5785.64
Messtemperatur / K 233.15
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe C2/c

alA 25.2990(10)

b/ A 11.8215(5)

c/A 24.1100(10)

al”’ 90

B/° 93.255(2)

y/° 90

v/ A3 7199.0(5)

zZ 1

Peale / g cm3 1.335

p/ mm! 2.507

F(000) 3007.0
Kristallgrofle / mm3 0.433 x 0.177 x 0.074

Verwendete Strahlung / CuKa (A = 1.54184)
Vermessener 260 Bereich / A °7 to 132.752

Indice Bereich 27<h <29 -13<k=<13,-24<1<28
Gemessene Reflexe 44012

Unabhéngige Reflexe 6238 [Rint = 0.0686, Rsigma = 0.0447]
Goodness-of-fit von F? 0.965

Finale R Indizes [I>=2c (I)] Ri1 =0.0385, wR2 = 0.1155
Finale R Indizes [alle Daten] Ri = 0.0440, wR2 = 0.1222
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Anhang Tabelle 7: Ermittelte Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter des Porphrin-
basierten Koordinationspolymers [CoTPP(bipy)](Coo.1((H2)osTPP)

Atom x y z U(eq)
Col 0 4119.7(3) 7500 26.94(14)
N2 0 2159.0(17) 7500 32.3(4)
N4 749.3(6) 4115.5(11) 7339.7(6) 28.5(3)
N1AA -200.5(6) 4115.0(11) 6699.0(6) 29.8(3)
C6AA 1174.1(7) 4336.8(14) 7706.2(7) 29.9(4)
C1AA 961.3(7) 3832.5(14) 6844.5(7) 30.2(4)
C1CA 124.9(7) 3884.4(15) 6275.9(7) 32.5(4)
COAA -686.2(7) 4387.9(15) 6447.5(7) 32.8(4)
C2BA 1660.4(7) 4182.6(15) 7435.9(8) 35.7(4)
C5AA -163.7(8) 4013.9(16) 5747.8(8) 40.1(4)
C1BA 1531.7(7) 3837.1(16) 6913.2(8) 37.0(4)
C5BA -657.1(8) 4356.6(18) 5852.8(8) 40.6(4)
C2AA -430.9(7) 1567.1(15) 7342.4(8) 37.0(4)
C4AA 669.3(7) 3671.7(15) 6342.2(7) 33.1(4)
C3AA -450.9(7) 400.1(16) 7342.2(8) 37.2(4)
C9AA 949.8(7) 3307.7(16) 5841.9(7) 37.1(4)
C8AA 0 -220.7(19) 7500 29.4(5)
C7AA 0 -1478(2) 7500 29.3(5)
C3BA 1318.1(10) 3992(2) 5602.2(10) 51.7(5)
COBA 841.1(9) 2251.8(19) 5609.0(9) 47.9(5)
CSBA -447.7(7) -2096.9(15) 7613.2(8) 36.7(4)
COCA 1574.7(10) 3611(3) 5141.8(10) 67.1(7)
C7BA 1099.2(11) 1884(2) 5152.6(9) 61.8(6)
C26 -428.2(7) -3262.1(15) 7610.6(8) 36.5(4)
NOAA 0 -3861.4(17) 7500 32.0(4)
C9BA 1465.8(11) 2558(3) 4922.5(9) 66.3(7)
C8CA 1145.3(7) 4565.5(14) 8272.0(7) 31.3(4)
C9CA 1642.0(7) 4976.8(16) 8578.1(7) 34.5(4)
C2DA 1941.9(9) 4310.5(18) 8947.5(9) 48.2(5)
C3DA 1819.3(9) 6059.0(18) 8474.7(11) 51.0(5)
C6BA 2411.2(9) 4733(2) 9202(1) 57.1(6)
C4BA 2287.0(9) 6459(2) 8731.3(12) 61.5(6)
C4DA 2583.5(9) 5795(2) 9089.9(11) 55.7(6)
N3 2875.6(6) 2007.8(13) 9302.4(6) 36.5(3)
C6CA 1954.7(7) 583.9(16) 8230.3(7) 35.5(4)
C7CA 3388.8(7) 2275.7(15) 9192.9(7) 35.2(4)
C2CA 2634.3(7) 1505.3(15) 8837.0(7) 35.1(4)
CODA 3014.9(8) 1453.9(17) 8425.2(7) 38.8(4)
C1DA 3470.4(8) 1922.0(16) 8639.4(8) 39.4(4)
C7 1768.3(9) -418(2) 7193.0(9) 51.9(5)
C5CA 1947.7(9) -578.5(18) 8173.2(9) 44.5(5)
C11 1860.7(9) -1076.0(19) 7655.7(10) 50.1(5)
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C13
C14
N1

C2
C4CA
C5DA
C8

C9
C10
C1

C3

C4

C5

Cé6
C6DA
Co0A
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1853.2(3)
1758.3(10)
1818.8(6)
1733.3(7)
3759.4(7)
3659.5(7)
1184.4(3)
2109.8(7)
4297.1(7)
4455.7(9)
4945.4(10)
4641.3(8)
5130.9(9)
5283.2(9)
942.2(8)
2500

1242.1(19)
733(2)
1759.8(12)
1261.5(16)
2827.4(16)
3253.4(16)
932.8(17)
1131.9(15)
3002.0(17)
4078.6(17)
4244(2)
2103.7(19)
2282(2)
3351(2)
1234.1(19)
2500

7759.4(8)
7245.2(9)
9687.1(6)
9175.8(7)
9549.1(7)
10076.5(7)
9091.9(8)
8779.5(8)
9332.6(7)
9179.9(9)
8968.8(10)
9261.8(9)
9052.1(10)
8907.4(9)
9552.3(8)
10000
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Anhang Tabelle 8: Ermittelte Einkristallstrukturdaten des [CoTPP(Pyrazol)].

Probenbezeichnung bah D027 1 0m
Summenformel C208H152Cl28C04N32
Molare Masse / g mol’! 4327.93
Messtemperatur / K 233.15
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe C2/c

alA 21.7288(6)

b/ A 13.0375(3)

c/A 20.8774(6)

al’ 90

Bl 125.5030(14)
y/° 90

v/ A3 4814.8(2)

zZ 1

Peale / g cm™ 1.493

p/ mm! 6.743

F(000) 2208.0

Kristallgrofle / mm3
Verwendete Strahlung /

0.237 x 0.161 x 0.128
CuKo (A = 1.54184)

Vermessener 20 Bereich / A °8.236 to 131.524

Indice Bereich
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Goodness-of-fit von F?

25<h=<24,-15sk=<15-23<1<24
28106

4147 [Rint = 0.0579, Rsigma = 0.0360]
1.176

Finale R Indizes [[>=2c (I)] Ri:=0.0510, wRz = 0.1403
Finale R Indizes [alle Daten] Ry = 0.0571, wR2 = 0.1464
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Anhang Tabelle 9: Ermittelte Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter des
[CoTPP(Pyrazol)].

Atom x y z U(eq)
Col 2500 2500 5000 26.2(2)
N1 2926.4(11) 1109.7(15) 5413.1(12) 30.2(4)
N2 1482.6(11) 1986.9(15) 4635.4(12) 29.7(4)
N3 2317.0(11) 2128.2(16) 3999.6(12) 31.8(5)
N4 1661.0(13) 1726.6(17) 3383.2(12) 35.4(5)
C1 3664.6(14) 802.2(19) 5772.9(15) 32.7(5)
C2 3739.5(15) -268(2) 5960.4(17) 39.5(6)
C3 3048.6(16) -617(2) 5701.3(17) 40.7(6)
C4 2542.2(13) 245.0(18) 5375.3(14) 32.4(5)
C5 1784.5(13) 193.1(19) 5089.6(14) 32.6(5)
C6 1306.6(14) 1030.5(19) 4768.8(15) 33.0(5)
C7 542.2(15) 1025(2) 4529.7(16) 38.6(6)
Cs 251.0(15) 1964(2) 4240.2(16) 37.1(6)
C9 830.5(14) 2560.5(18) 4301.6(15) 31.2(6)
C10 743.9(13) 3582.6(19) 4077.4(14) 31.4(5)
C11 1474.0(14) -813(2) 5117.9(16) 35.9(6)
C12 1734.0(17) -1291(2) 5828.9(18) 41.9(6)
C13 1463.8(19) -2242(3) 5846(2) 48.0(7)
C14 927.7(19) -2725(2) 5157(2) 51.8(8)
C15 652(2) -2261(3) 4448(2) 53.7(8)
C16 918.5(17) -1309(2) 4420.7(18) 44.6(7)
C17 -27.4(14) 4051.8(19) 3671.5(15) 33.6(6)
C18 -188.3(16) 4756(2) 4048.7(17) 45.1(7)
C19 -905.4(18) 5159(3) 3680(2) 55.0(8)
C20 -1473.1(17) 4848(3) 2925.4(19) 51.8(8)
C21 -1319.1(16) 4169(2) 2533.5(19) 47.8(7)
C22 -600.7(16) 3761(2) 2904.4(17) 43.2(7)
C23 2760.3(16) 2220(2) 3755.4(16) 37.8(6)
C24 2384.9(17) 1877(2) 2982.8(17) 43.1(6)
C25 1694.1(17) 1567(2) 2771.7(16) 43.0(6)
Cl2 2098.4(6) -889.4(10) 3578.4(6) 89.3(4)
Cl3 1036.8(11) -2490.4(10) 2687.6(9) 119.3(6)
Cl4 1318.8(7) -974.1(9) 1887.2(7) 84.4(3)
C26 1249(2) -1198(3) 2675(2) 67.1(10)
cl1 0 706.2(9) 2500 51.0(3)
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Anhang Tabelle 10: Ermittelte Einkristallstrukturdaten des [CoTPPCI(Pyridin)].

Probenbezeichnung bah D033 6b 0m
Summenformel C196H128C14C04N20
Molare Masse / g mol™! 3268.70
Messtemperatur / K 233.15
Kristallsystem monoclinic
Raumgruppe P21/n

alA 13.0762(4)

b/ A 23.5008(6)

c/ A 14.4952(4)

al”’ 90

B/° 103.2465(13)

y/° 90

v/ A3 4335.9(2)

zZ 1

Peale / g cm™ 1.252

p/ mm! 4.017

F(000) 1684.0
Kristallgrofle / mm3 0.645 x 0.338 x 0.218

Verwendete Strahlung / CuKa (A = 1.54184)
Vermessener 20 Bereich / A °7.308 to 132.876

Indice Bereich -13<h<15,-27<k=<27,-17 <1< 17
Gemessene Reflexe 51802

Unabhéingige Reflexe 7538 [Rint = 0.0506, Rsigma = 0.0285]
Goodness-of-fit von F? 1.096

Finale R Indizes [[>=2c (I)] Ri=0.0765, wRz = 0.2521
Finale R Indizes [alle Daten] Ry = 0.0793, wR2 = 0.2562
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Anhang Tabelle 11: Ermittelte Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter des
[CoTPPCI(Pyridin)].

Atom x y U(eq)
Col 8414.3(4) 2006.7(2) 1137. 7(4) 22.6(2)
Cl1A 9158.1(7) 1430.8(4) 2332.9(7) 34.2(3)
N1 7350(2) 2213.7(13) 1838(2) 26.8(7)
N2 9303(3) 2652.6(13) 1727(2) 28.7(7)
N3 9489(2) 1795.1(14) 444(2) 27.1(7)
N4 7717(3) 2520.3(14) 82(2) 29.9(7)
N5 7514(2) 1374.9(13) 536(2) 25.2(6)
COAA 9413(3) 1367.3(16) -221(3) 28.1(8)
COBA 8529(3) 1037.0(15) -579(3) 27.2(8)
COCA 7762(3) 3680.5(17) 2913(3) 33.8(9)
CODA 6067(3) 2139(2) 2679(3) 36.9(9)
C1AA 10633(3) 3311.7(19) 2115(4) 41(1)
C1BA 10411(3) 1290.1(17) -456(3) 32.2(9)
C1CA 8480(4) 747.9(19) -2263(3) 40.7(10)
C1DA 6521(3) 2651.6(19) 2879(3) 36.8(9)
C2AA 9819(4) 3513.8(18) 2425(3) 40.2(10)
C2BA 7977(4) 4354(2) 4194(4) 47.1(11)
C2CA 6191(3) 1379.3(16) 1507(3) 29.9(8)
C2DA 4301(3) 1291(2) 1600(3) 40.9(10)
C3AA 6615(3) 1181.4(16) 768(3) 27.1(8)
C3BA 8259(4) 3848.2(19) 3824(3) 42.6(10)
C3CA 9016(4) -191(2) -2612(3) 42.9(11)
C4 6748(3) 680.0(16) -513(3) 30.4(8)
C4AA 10312(3) 2772.6(17) 1658(3) 31.6(8)
C4BA 5491(4) 531(2) 2176(4) 44(1)
C4CA 8617(3) 600.5(16) -1315(3) 28.6(8)
C4DA 6162(4) 2853(2) -987(4) 48.4(11)
C5AA 10507(3) 1986.5(15) 613(3) 29.3(9)
C5BA 12772(4) 2681(2) 2015(4) 48.9(12)
C5CA 10913(3) 2453.4(18) 1168(3) 33.2(9)
C5DA 7808(5) 3267(2) -1013(4) 55.5(13)
C6AA 8045(3) 3143.5(18) 2466(3) 31.2(8)
C6BA 12004(3) 2649.6(18) 1170(4) 38.9(10)
C6CA 7207(4) 4693.5(19) 3669(4) 47.0(12)
C7 6740(5) 3246(2) -1361(4) 56.4(13)
C7AA 7335(3) 2693.0(16) 2364(3) 29.5(8)
C7BA 8924(3) 46.8(17) -1031(3) 35.7(9)
C7CA 9132(4) -342.1(19) -1682(3) 41.6(10)
C8 11082(3) 1661.8(18) 54(3) 34.2(9)
C8AA 7636(3) 1053.9(15) -221(3) 25.9(8)
C8BA 3501(4) 999(2) 1881(4) 48.4(12)
C8CA 6672(3) 2501.7(19) -268(3) 38.7(10)
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C9 6703(4) 4526(2) 2776(4) 50.3(12)
C9AA 6557(3) 1870.7(18) 2004(3) 30.1(8)
C9BA 5305(3) 1061.4(17) 1758(3) 32.3(9)
C9CA 8275(4) 2894(2) -297(3) 40.6(10)
C10 8984(3) 3103.2(17) 2195(3) 30.9(8)
C11 8673(4) 349(2) -2909(3) 46.5(11)
C12 3699(4) 482(2) 2327(4) 50.0(12)
C13 4681(5) 248(2) 2470(4) 53.0(13)
C14 6980(4) 4020(2) 2400(4) 45.5(11)
C15 12270(5) 2802(2) 332(5) 57.9(14)
C3DA 13773(4) 2861(3) 2019(6) 68.8(19)
C18 14033(5) 3006(3) 1182(8) 82(2)
C19 13283(6) 2979(3) 330(7) 81(2)
C20 6128(3) 748.1(16) 97(3) 31.4(8)
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Anhang Tabelle 12: Ermittelte Einkristallstrukturdaten des [(CoTPPCl),(Pyrazin)] - THF.

Probenbezeichnung bah D042 1 Om
Summenformel C200H152C14C04N2004
Molare Masse / g mol’! 3276.93
Messtemperatur / K 233.15
Kristallsystem orthorhombic
Raumgruppe Pnnm

alA 17.4697(5)

b/ A 17.470

c/A 14.7398(5)

al”’ 90

Bl 90

y/° 90

v/ A3 4498.4(2)

Z 1

Peale / g cm™ 1.210

p/ mm! 3.853

F(000) 1700.0

Kristallgrofle / mm3 0.182 x 0.174 x 0.067

Verwendete Strahlung / CuKa (A = 1.54184)
Vermessener 20 Bereich / A °7.156 to 122.268

Indice Bereich -19<h<19,-19<k<19,-12<1< 16
Gemessene Reflexe 35166

Unabhéingige Reflexe 3581 [Rint = 0.1185, Rsigma = 0.0531]
Goodness-of-fit von F? 1.055

Finale R Indizes [I>=2c (I)] Ri1 = 0.0438, wR2 = 0.1199
Finale R Indizes [alle Daten] Ry = 0.0575, wR2 = 0.1290
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Anhang Tabelle 13: Ermittelte Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter des
[(CoTPPCl)y(Pyrazin)] - THF.

Atom x y z U(eq)
Col 6376.9(3) 6377.0(3) 5000 19.8(2)
Cl2 7273.0(5) 7272.5(5) 5000 28.4(3)
N3 6369.4(12) 6371.2(11) 6343.6(15) 24.3(5)
NOAA 5573.9(17) 7181.9(17) 5000 22.1(7)
C4BA 5909.8(17) 6797.5(16) 6907.7(19) 30.4(7)
C2AA 6798.4(17) 5911.0(16) 6906.7(19) 30.4(7)
C13 6589(2) 6046.3(19) 7838(2) 43.5(8)
C14 6045(2) 6590(2) 7836.9(19) 42.9(8)
COAA 5263.2(15) 7544.1(15) 5744.8(18) 26.3(6)
C5AA 7355.1(17) 5391.7(15) 6645.3(18) 29.5(7)
C1AA 5392.1(16) 7355.4(16) 6646.0(18) 30.0(7)
C6AA 4937.4(18) 7748.9(18) 7368.3(19) 37.6(7)
C3AA 4765.1(16) 8145.3(16) 5459(2) 33.4(7)
C8 4187(2) 7551(2) 7522(2) 55.2(10)
C17 5258(2) 8302(3) 7927(3) 70.6(12)
C18 4825(3) 8621(3) 8612(3) 89.9(16)
C4AA 3772(3) 7886(3) 8206(3) 74.7(13)
C11 4099(3) 8429(3) 8743(3) 74.9(14)
C7AA 7751.8(19) 4940.2(18) 7369.9(19) 37.1(7)
C2BA 7545(2) 4188(2) 7523(2) 55.5(10)
C9 8624(3) 4824(3) 8615(3) 90.5(17)
C9AA 8298(3) 5259(2) 7926(3) 70.6(13)
C1BA 8427(3) 4097(3) 8744(3) 75.2(14)
Cé6 7882(3) 3774(2) 8210(3) 75.1(13)
N1AA 5569.3(17) 5566.7(17) 5000 23.0(7)
C4 5627(3) 4928(3) 4505(4) 30.0(13)
CSAA 4929(3) 5630(3) 5492(4) 29.5(13)
N1 7180.7(17) 5571.8(16) 5000 22.1(7)
C3BA 7543.7(16) 5263.2(15) 5743.9(18) 26.3(6)
COBA 8145.7(17) 4763.1(16) 5458(2) 33.8(7)
C1 3139(3) 6862(2) 5468(4) 105(2)
C3 2590(4) 7407(4) 5782(4) 124(2)
O0AA 2212(10) 7797(11) 5000 470(15)
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Anhang Tabelle 14: Ermittelte Einkristallstrukturdaten des [(CoTPPCl)2(Bipyridin)].

Probenbezeichnung bah D033 13 Om
Summenformel C196H128N20C04C10
Molare Masse / g mol’! 3050.35
Messtemperatur / K 233.15
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe I4/m

alA 13.3274(4)

b/ A 13.327

c/A 32.9767(14)

al’ 90

Bl 90

y/° 90

v/ A3 5857.3(4)

Z 1

Pealc / g cm™ 0.865

p/ mm! 2.617

F(000) 1577.0

Kristallgrofle / mm3 0.252 x 0.183 x 0.132
Verwendete Strahlung / CuKy (A = 1.54184)
Vermessener 20 Bereich / A ° 5.36 to 132.052
Indice Bereich -15=h<9,-15<k <15,-38 <1 <38
Gemessene Reflexe 19102

Unabhéingige Reflexe 2605 [Rint = 0.0492, Rsigma = 0.0303]
Goodness-of-fit von F? 2.054

Finale R Indizes [I>=26 (I)] = R: =0.1011, wR2 = 0.2423
Finale R Indizes [alle Daten] Ri=0.1142, wRz = 0.2476
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Anhang Tabelle 15: Ermittelte Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter des
[(CoTPPClI)2(Bipyridin)].

Atom x y z U(eq)
Col 5000 5000 3311.3(3) 30.2(4)
N4 5357(2) 6448(2) 3309.1(8) 35.9(7)
C3AA 4709(3) 7252(3) 3291.8(10) 40.4(8)
COAA 6304(3) 6857(3) 3293.6(10) 40.3(9)
C4AA 5267(3) 8167(3) 3269.9(13) 54.3(11)
C1AA 6239(3) 7928(3) 3274.4(13) 54.8(11)
C2AA 7202(3) 6329(3) 3284.7(10) 41.7(9)
C6 8165(3) 6909(3) 3252.4(12) 46.2(9)
C7 8648(4) 7281(4) 3582.4(17) 75.9(14)
C8 8589(3) 7087(3) 2875.3(16) 64.9(12)
C10 9539(4) 7824(4) 3536(2) 89.9(18)
C4 9458(4) 7626(4) 2837(2) 79.6(15)
C5 9921(3) 7995(3) 3169(2) 77.5(16)
Cl0A 5000 5000 2639.3(5) 43.0(5)
N2 5000 5000 3917.3(16) 46(2)
C1 5000 5000 4776(2) 47.1(17)
C2 4570(10) 5760(8) 4550(3) 78(3)
C3 4577(9) 5739(7) 4137(2) 72(3)
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