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Kurzzusammenfassung 

Das Ziel dieser Arbeit war, die Präparation von porösen dünnen Metall-organische Gerüstver-
bindungen (MOF)-Filmen auf funktionalisierten Oberflächen und als freistehende monolithi-
sche Membrane darzustellen, sowie deren Anwendung. Dazu wurden verschiedene MOFs mit 
Hilfe der Flüssigphasen-Epitaxie Methode (LPE) auf Oberflächen aufgebaut. Die mit dieser 
Methode hergestellten kristallinen MOF-Schichten wurden als SURMOFs (Engl.: surface-
anchored metal-organic frameworks) bezeichnet. Der SURMOF-Aufbau wurde optimiert und 
auf verschiedene Weise charakterisiert. Ferner wurde das Wachstum des SURMOFs durch 
Entwicklung eines Sprühprozesses deutlich beschleunigt. Dickere MOF-Filme, die eine ho-
mogene und kristalline Struktur aufweisen, sollten präpariert werden, um diese Filme insbe-
sondere als Membrane nutzen zu können. Zum anderen war das Ziel die erfolgreiche Herstel-
lung von 2D und von 3D funktionalisierten SURMOFs auf funktionalisierten Gold-
Oberflächen durch die LPE-Methode und die Untersuchung ihrer Eigenschaften, Anwen-
dungspotentiale und Stabilitäten. Des Weiteren sollten postsynthetische Modifizierungen 
(PSM) an den funktionalisierten SURMOFs durchgeführt werden. Das wichtigste Ziel dieser 
Arbeit war, die präparierten SURMOFs von der Oberfläche abzulösen. Damit sollten diese 
freistehenden monolithischen Filme in verschiedene Anwendungen integriert werden und die 
chemischen Eigenschaften der SURMOFs besser verstanden werden.  

In dieser Arbeit verwendete Untersuchungsmethoden sind Röntgendiffraktometrie, Infrarot 
Reflexions-Absorptions Spektroskopie, Transmissionelektronmikroskopie, Rasterelektronen-
mikroskopie, Rasterkraftmikroskopie, Röntgenphotoelektronenspektroskopie. 

 

The aim of this thesis was to build several metal-organic frameworks (MOFs) using the liq-
uid-phase epitaxy approach (LPE) on solid substrates. The growth of these frameworks were 
optimized and characterized. The growth of MOFs was accelerated by introducing spray 
method. The thick (µm) layer of several oriented, crystalline MOF types were prepared on 
functionalized Au-substrates. The thick MOF films are used especially for membranes. The 
other purpose of this work was to prepare layered 2D and layered functionalized 3D 
SURMOFs using the LPE approach on Au-substrates. The stability and loading capacity of 
2D SURMOF were examined. Then were demonstrated layered functionalized MOFs using 
post-synthesis modification (PSM) with target molecules. The important aim of this thesis 
was to delaminate SURMOFs from Au-substrates. The availability of such well-defined free-
standing, monolithic MOF thin films may be combined in various applications and the chemi-
cal structure of SURMOFs can be better understood. 

Various characterization methods e.g. x-ray diffraction, infrared reflection absorption spec-
troscopy, transmission electron microscopy, scanning electron microscopy, atomic force mi-
croscopy and x-ray photoelectron spectroscopy were applied during this thesis. 

   



V 
 

Inhaltsverzeichnis 

Kurzzusammenfassung ................................................................................................................... IV 

1  Einleitung ................................................................................................................................ 1 

1.1  Metall‐organische Gerüstverbindungen (MOFs) ..................................................................... 1 

1.2  Wachstum des MOFs auf funktionalisierten Oberflächen (SURMOFs) ................................... 5 

1.3  Selbst‐organisierende Monolagen (SAMs) .............................................................................. 9 

2  Untersuchungsmethoden ...................................................................................................... 12 

2.1  X‐Ray Diffraktion (Röntgendiffraktometrie, XRD) ................................................................. 12 

2.2  Transmissionselektronmikroskopie (TEM) ............................................................................ 16 

2.3  Rasterelektronmikroskopie (REM) ........................................................................................ 21 

2.4  Infrarot‐Spektroskopie (IR) .................................................................................................... 23 

2.4.1  Infrarot‐Reflexions‐Absorptions‐Spektroskopie (IRRAS) ............................................... 26 

2.4.2  Oberflächenauswahlregel im Fall metallischer Substrate ............................................. 26 

2.5  Rasterkraftmikroskopie (AFM) .............................................................................................. 27 

2.6  Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ...................................................................... 30 

3  Präparationsmethoden .......................................................................................................... 32 

3.1  Präparation der Gold (Au) Substrate ..................................................................................... 33 

3.2  Schicht‐für‐Schicht Wachstum mit Pumpsystem .................................................................. 33 

3.3  Schicht‐für‐Schicht Wachstum mit Sprühmethode ............................................................... 34 

3.4  Mikrokontaktstempel‐Methode (µCp) .................................................................................. 35 

4  Präparation des SURMOFs auf funktionalisierten Au‐Oberflächen mittels der LPE‐Methode .. 36 

4.1  Einführung ............................................................................................................................. 36 

4.2  Wachstum von HKUST‐1 SURMOF mittels Sprühmethode und die Qualitätskontrolle des 

Films im Vergleich zum Pumpsystem ................................................................................................ 37 

4.2.1  Experimentelle Herstellung von HKUST‐1 SURMOF ...................................................... 39 

4.2.2  Charakterisierung von HKUST‐1 SURMOF ..................................................................... 40 

4.2.2.1  XRD‐Analyse von HKUST‐1 SURMOF ......................................................................... 40 

4.2.2.2  SEM‐Analyse von HKUST‐1 SURMOF ......................................................................... 47 

4.2.2.3  AFM‐Analyse von HKUST‐1 SURMOF ........................................................................ 48 

4.2.2.4  IRRAS‐Ergebnisse von HKUST‐1 SURMOF .................................................................. 53 

4.3  Wachstum von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF mittels Pump‐ und Sprühsystems ................... 55 

4.3.1  Experimentelle Herstellung von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF ....................................... 56 

4.3.2  Charakterisierung von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF ...................................................... 56 



VI 
 

4.3.2.1  XRD‐Analyse von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF ........................................................... 56 

5  Präparation von 2D SURMOF‐Strukturen ............................................................................... 61 

5.1  Experimentelle Herstellung von MOF‐2 ................................................................................ 63 

5.2  Charakterisierung von MOF‐2 ............................................................................................... 63 

5.2.1  IRRAS‐Ergebnisse von MOF‐2 ........................................................................................ 63 

5.2.2  XRD‐Ergebnisse von MOF‐2 ........................................................................................... 66 

5.2.3  AFM‐Ergebnisse von MOF‐2 .......................................................................................... 74 

6  Postsynthetische Modifizierung (PSM) von SURMOFs ............................................................ 76 

6.1  Einführung ............................................................................................................................. 76 

6.2  Experimentelle Herstellung ................................................................................................... 77 

6.3  Ergebnisse.............................................................................................................................. 78 

6.3.1  Charakterisierung des [Cu2(2‐NH2bdc)2dabco]n SURMOFs vor der PSM‐Reaktion ....... 79 

6.3.2  Charakterisierung des [Cu2(2‐NH2bdc)2dabco]n SURMOFs nach der PSM‐Reaktion mit 

n‐Butylisocyanat ............................................................................................................................ 82 

6.3.3  Charakterisierung des [Cu2(2‐NH2bdc)2dabco]n SURMOFs nach der PSM‐Reaktion mit 

4‐Fluorphenylisothiocyanat ........................................................................................................... 84 

6.3.4  Charakterisierung des [Cu2(2‐NH2bdc)2dabco]n SURMOFs nach der PSM Reaktion mit 1‐

Ferrocenylmethylisocyanat ........................................................................................................... 87 

6.4  Click‐Chemie .......................................................................................................................... 90 

6.4.1  Experimentelles ............................................................................................................. 91 

6.4.2  Ergebnisse ...................................................................................................................... 91 

6.4.2.1  Charakterisierung des [Zn2(2‐N3bdc)2dabco]n SURMOFs vor der Click‐Reaktion ...... 91 

6.4.2.2  Charakterisierung des [Zn2(2‐N3bdc)2dabco]n SURMOFs nach der Click‐Reaktion ... 94 

7  Ablösung des SURMOFs von Gold‐Oberflächen ...................................................................... 97 

7.1  Einführung ............................................................................................................................. 97 

7.2  Ablösung mittels PMMA‐Shaving Methode ........................................................................ 100 

7.2.1  Charakterisierung des mittels PMMA‐Shaving Methode abgelösten SURMOFs ........ 102 

7.2.1.1  Lichtmikroskopie Bilder ........................................................................................... 102 

7.2.1.2  SEM‐Ergebnisse ....................................................................................................... 103 

7.2.1.3  TEM‐ und ED‐Ergebnisse ......................................................................................... 103 

7.3  Ablösung mittels Laser‐Methode ........................................................................................ 106 

7.3.1  Charakterisierung der mittels Laser Methode abgelösten HKUST‐1 Filme ................. 108 

7.3.1.1  Lichtmikroskopie Bilder ........................................................................................... 108 

7.3.1.2  SEM‐Ergebnisse ....................................................................................................... 110 

7.3.1.3  TEM‐ und ED‐Ergebnisse ......................................................................................... 112 



VII 
 

7.4  Chemische Ablösung ........................................................................................................... 115 

7.4.1  Experimentell Durchführung ....................................................................................... 117 

7.4.2  Charakterisierung der mittels chemischen Methode abgelösten SURMOF‐Filme ..... 117 

7.4.2.1  Lichtmikroskopie Bilder ........................................................................................... 117 

7.4.2.2  SEM‐ und EDX‐Ergebnisse ....................................................................................... 119 

7.4.2.3  XRD‐Ergebnisse ........................................................................................................ 120 

7.4.2.4  TEM‐Ergebnisse ....................................................................................................... 121 

8  Zusammenfassung und Ausblick .......................................................................................... 123 

Literatur ...................................................................................................................................... 126 

Im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Publikationen ................................................................ 144 

Danksagung ................................................................................................................................ 146 

Lebenslauf ................................................................................................................................... 148 



1. Einleitung 

 

1 
 

 

1 Einleitung 

Metall-organische Gerüstverbindungen (Engl.: metal-organic frameworks, Abk. MOFs) sind 
neuartige kristalline poröse Materialien mit Anwendungspotential in vielen Bereichen. Vor 
wenigen Jahren wurden MOFs erstmals auf Oberflächen aufgebaut und diese porösen Materi-
alien können auch als freistehende monolithische Filme erhalten werden. Die Verfügbarkeit 
dieser neuartigen Systeme ermöglichte die wichtige Anwendung in vielen neuen Bereichen, 
wie zum Beispiel in der Elektronik, der Sensorik, der Katalyse, in der Lumineszenz und als 
Membranen. Aufgrund des Bedarfs dieser Filme wurden bisher mehrere Methoden für den 
Aufbau der dünnen porösen MOF-Filme auf Substraten entwickelt. Die Filme, die Homogeni-
tät, geringe Rauigkeit, hohe Porösität, eine bevorzugte Orientierung und eine kontrollierbare 
Schichtdicke aufweisen, sind für solche Anwendungen besonders interessant. Diese Eigen-
schaften neuer MOF-Filme können nach dem Aufbau auf Oberflächen mittels Oberflächen-
analysemethoden charakterisiert werden. 

In dieser Arbeit wurden unterschiedliche Arten von SURMOFs (Engl.: surface-anchored me-
tal-organic frameworks) auf funktionalisierten Oberflächen präpariert und durch verschiedene 
Methoden charakterisiert. Die Gold-Oberflächen, welche für die Synthese von SURMOFs 
verwendet wurden, wurden durch selbst-organisierende Monolagen (Engl.: self-assembled 
monolayers, Abk. SAMs) funktionalisiert. Daher wird in Folgenden auf MOFs und SAMs 
näher eingegangen wird.   

1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs) 

Poröse Materialien sind Festkörper mit Leerräumen, die andere Moleküle aufnehmen können. 
Diese Materialien werden durch ihre Porengröße klassifiziert. Nach IUPAC werden mikropo-
röse (<2 nm), mesoporöse (2-50 nm) und makroporöse Materialien (>50 nm) unterschieden[1]. 
Die besonderen Eigenschaften dieser Materialien sind ihre Porosität und ihre große Oberflä-
che. Die typischen Werte für die spezifischen Oberflächen dieser Materialien bei der industri-
ellen Anwendungen liegen zwischen 2000 und 8000 m2/g [2]. Die wichtigsten Anwendungen 
dieser Materialien sind die Speicherung von kleinen Molekülen und Abtrennung von Gasen. 
Zu den am längsten bekannten mikroporösen Stoffen gehören Zeolithe, die schon seit dem 17. 
Jahrhundert bekannt sind. Die ersten Zeolith-Festkörper wurden durch Hoffman und Küspert 
synthetisiert[3]. Seit 1950 werden Zeolithe industriell eingesetzt. Zeolithe sind rein anorgani-
sche Materialien, mit einer Porengröße von 0,2 bis 2 nm. Heute sind über 70 verschiedene 
Typen von Zeolithen bekannt[4]. Zeolithe finden in zahlreichen Gebieten wie z.B. Gasspeiche-
rung, Gasabtrennung, Adsorption und Katalyse Anwendungen[5-7]. Wobei die wichtigsten 
Eigenschaften von Zeolithe sind Ionenaustausch und Adsorptionskapazität. 

Ein anderes bekanntes poröses Material ist Aktivkohle, die überwiegend aus Kohlenstoff be-
steht. Die Aktivkohlen sind rein organischen Materialien, mit einer spezifischen Oberfläche 
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bis zu 2000 m2/g und haben eine sehr hohe Adsorptionskapazität für verschiedene Moleküle 
und Gase[8]. Die Poren von Aktivkohle sind nicht geordnet. Daher zeigen diese Materialien 
keine definierte Porengröße. Ein wichtiges Anwendungsgebiet für Aktivkohlen sind Atem-
schutzmasken[8].  

Metall-organische Gerüstverbindungen gehören auch zu den porösen Materialen. Sie können 
auch als organisch-anorganische Hybridmaterialen bezeichnet werden. Von daher zeigen die-
se neuartigen porösen Materialien die Eigenschaften von organischen und anorganischen po-
rösen Stoffen[9, 10]. Die MOFs bestehen aus anorganischen Metall-Clustern und zwei- bzw. 
mehrzähnigen organischen Linkern, die mehrere Cluster miteinander verbinden. Heutzutage 
können je nach Konnektivität des anorganischen Clusters und des organischen Linkers ein-, 
zwei- und dreidimensionale Gerüstverbindungen hergestellt werden, wobei die Porengröße 
des MOFs durch die Größe des Linkers exakt eingestellt werden kann[11-18]. Die besonderen 
Eigenschaften des MOFs sind, ihre hoch geordnete, kristalline Struktur mit sehr spezifischen 
Oberflächen von bis zu 6000 m2/g und ihre bis zu 10 nm großen Poren[19]. Außerdem sind sie 
bis 200 °C temperaturbeständig[20]. 

 

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung von 1D, 2D und 3D förmigen MOF-Strukturen. Bild entnommen aus 
18. 

Im Jahr 1989 berichtete Robson et al. von den ersten organischen Koordinationsnetzwerken. 
Damit entstand eine neue Strategie zur Synthese hochporöser organisch-anorganischer Hyb-
ridmaterialen[21]. Einige Jahre später wurden von Yaghi und Zaworotko et al. unterschiedliche 
organisch-anorganische Koordinationsverbindungen entwickelt[22, 23]. Bisher wurden viele 
Fortschritte mit diesen porösen Materialien erzielt und diese neuartigen Stoffe in vielen Be-
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reichen eingesetzt. Gleichzeitig nahm die Anzahl der Veröffentlichungen über diese porösen 
Materialen stark zu[24-29]. Die bekanntesten Arbeitsgruppen auf dem Gebiet des MOFs sind die 
von Prof. Omar Yaghi (USA), Prof. Susumu Kitagawa (Japan) und Prof. Gérard Férey 
(Frankreich). Der Begriff des „Metal-organic Frameworks“ wurde von Prof. Yaghi geprägt. 

MOF wird meistens aus klassischer Solvothermal-Methode hergestellt. Als Lösungsmittel 
werden meistens Wasser, Dimethylformamid, Ethanol und Methanol verwendet, wobei die 
beiden Komponenten zusammengemischt und die erhaltene Lösung von Raumtemperatur bis 
zu 250 °C erhitzt werden. Nach kurzer Zeit werden die Kristalle des MOFs gebildet. 

Mit Hilfe unterschiedlich funktionalisierter organischer Liganden und anorganischen Metall-
komplexen (Secondary Building Units; SBU) werden zahlreiche verschiedene Strukturen er-
halten, die unterschiedliche chemische Eigenschaften aufweisen[11, 13, 15, 16]. Die meisten Un-
tersuchungen zu den Eigenschaften von MOFs wurden an mikrokristallinen Pulvern durchge-
führt[30].  MOFs haben eine große spezifische Oberfläche und Poren. Aufgrund ihrer heraus-
ragenden Eigenschaften finden diese Materialien potentielle Anwendung in vielen Bereichen 
wie z.B. Katalyse, Speicherung und Abtrennung von Gasen, Sensoren usw. Mikrokristalline 
MOF-Pulver wurden bereits als stationäre Phase in der Gas- und Flüssigphasenchromatogra-
phie verwendet[31-34]. Da MOFs Knotenpunkte aus Metallen und/oder Metalloxiden haben, 
weisen sie elektrische und magnetische Eigenschaften auf und sind somit auch im Bereich 
Sensorik sehr interessant[35]. Für die Speicherung von Gasen wurden die Untersuchungen zu-
nächst mit MOF-5 durchgeführt. MOF-5 hat eine H2-Speicherkapazität von 1 Gew.-% bei 
Raumtemperatur[36, 37]. Außerdem können auch andere Gase (CO2, CH4, CO, O2, C2H2, usw.) 
durch die Änderung der Porengröße in MOF-Strukturen gespeichert werden[38]. Insbesondere 
ist die Wasserstoff-Speicherung heutzutage für die Energiespeicherung und für Brennstoffzel-
len von Autos von großem Interesse[39-41]. Nach der Synthese des MOFs sind die Poren mit 
Lösungsmittel oder nicht umgesetzten Linkern gefüllt. Durch die Entfernung dieser Moleküle 
können die Poren für andere Moleküle zugänglich gemacht werden. Daher sind MOFs gute 
Kandidaten für Gast-Moleküle, die reversibel in die Poren eingelagert werden können[21, 41-46]. 
Als wichtigstes Beispiel kann die Beladung von Metall oder Metalloxid-Nanopartikeln in den 
MOF-Poren gegeben werden. Fischer et al. haben die Beladung mit anorganischen Nanoparti-
keln (Cu und Pd) durch Chemical Vapor Depostion Verfahren (CVD) in MOF-5 gezeigt[47-49]. 
Eine andere besondere Eigenschaft des MOFs ist, dass Gast-Moleküle selektiv in den Poren 
eingelagert werden[50, 51]. MOFs haben eine große spezifische Oberfläche bis zu 6000 m2/g 
und geringe Dichten. Aus diesem Grund sind sie als Katalysatoren von Bedeutung. Die ersten 
Untersuchungen von MOFs als Katalysator wurde bei der Veresterungsreaktion von Vinyl-
gruppen durch MOF-2 und MOF-5 durchgeführt[38, 52]. Danach verbreiteten sich MOFs als 
Katalysatoren in unterschiedlichen Bereichen, z.B. Diels-Alder-Reaktionen, Ziegler-Natta-
Polymerisation, CO-Oxidation, Hydrierung und Isomerisierung-Reaktionen[53-56]. Besonders 
interessant sind hierbei chirale MOFs, die durch homochirale organische Linker und Kupfer 
basierte paddle-wheel SBUs präpariert werden. Diese chiralen MOFs wurden für die Tren-
nung von Enantiomeren eingesetzt[57-59]. Des Weiteren werden MOFs in der Pharmazie als 
Wirkstofftransfer im menschlichen Körper untersucht[60].  
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Das Aufbauprinzip einer dreidimensionalen MOF-Verbindung wird in Folgenden anhand des 
Beispiels von MOF-5 dargestellt. Durch Yaghi et al. wurden zunächst im Jahr 2002 eine Rei-
he von isoretikularen MOF-Strukturen (IRMOFs) gezeigt[40]. 

 

Abbildung 1.2:  Die Reihe von isoretikulare MOF-5 Strukturen (IRMOFs). Alle Netzwerke haben kubische 
Form, die durch geeignete Wahl der Liganden unterschiedlich Porengröße und unterschiedliche Funktionalität 
zeigen. Bild entnommen aus 40. 

Die Basis dieser Art des MOFs ist MOF-5, der aus tetraedrischen Zn4O
6+-Metall-Clustern und 

Terephthalat-Linkern besteht. Sechs Ecken der Metall-Cluster werden mit Terephthalat-
Linkern verknüpft, sodass ein oktaedrischer Knoten Zn4O(RCO2)6 entsteht. Jeder 
Terephthalat-Linker verknüpft zwei Zn4O

6+-Metall-Cluster. Dadurch entsteht eine kubisch 
dreidimensionale Gerüstverbindung. Durch Substitution der organischen Linkern mit anderen 
Linkern wie 2-Aminobenzoldicarboxylat, Benzocyclobutandicarboxylat, 2,6-Naphthalen-
dicarboxylatanionen erhält man eine ganze Reihe von kubischen isoretikularen Netzwerken 
mit unterschiedlichen Eigenschaften. Diese Netzwerke sind in Abb. 1.2 dargestellt. Wie in 
dieser Abbildung erkennbar, wird die Porengröße durch Einsatz unterschiedlicher Linker vari-
iert. Als Nachteil ist anzuführen, dass man bei langen Liganden die interpenetrierten Struktu-
ren dieser Netzwerke nicht unterdrücken kann. Dadurch wird die Porengröße kleiner als er-
wartet[40]. 

Neben der Abkürzung MOF werden diese Materialen noch unter anderen Bezeichnungen ge-
führt. Die Kurzbezeichnungen ergaben sich entweder aus der Herkunft oder aus besonderen 
Eigenschaften dieser Verbindungen. Die auf Zink- und Kupfer-Carboxylat basierenden Ver-
bindungen werden mit MOF abgekürzt[2, 18, 24], während die auf Boronat-Estern basierenden 
Gerüstverbindungen als COFs (Covalent Organic Frameworks) genannt werden[61-64]. Die auf 
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Zink-Imidazolate basierenden MOFs nennt man ZIFs (Zeolitic Imidazolate Framworks)[65-68]. 
Auf die Herkunft beziehen sich andere Bezeichnungen wie, MIL (Matériaux de l'Institut La-
voisier)[69-72], BAF (Bergakademie Freiberg Framework[73], usw. Die bekanntesten und wich-
tigsten MOF-Strukturen sind MOF-5, HKUST-1, MOF-177, MOF-14, ZIF-8, MIL-5. Im Pul-
ver sind überwiegend Untersuchungen mit MOF-5 und HKUST-1 durchgeführt worden. Eine 
andere wichtige MOF-Klasse sind säulenförmige MOFs-Arten, die in der Kitagawa-Gruppe 
entwickelt wurden. Sie bestehen aus paddle-wheel förmigen SBU-Einheiten, zweizähnigen 
Carboxylat-Bindungen und einem zweizähnigen Stickstoff-Liganden. Die Schichten sind 
durch Säulen-Linker miteinander verbunden[9, 51, 74-79]. In dieser Arbeit werden diese Struktu-
ren dargestellt. 

1.2 Wachstum des MOFs auf funktionalisierten Oberflächen 
(SURMOFs) 

Für die Nanotechnologie, intelligente Membranen, chemische Sensoren und viele andere An-
wendungen ist es notwendig homogene dünne MOF-Schichten auf Substraten herzustellen. 
Außer poröser MOF-Filme auf Oberflächen sind auch Zeolith-, Aktivkohle- und Metalloxid-
Filme auf unterschiedlichen Substraten bekannt. Diese Art von dünnen porösen Materialien 
sind zeitlich vor den MOF-Filmen entwickelt worden. Dementsprechend wurden die Herstel-
lungsmethoden dieser porösen Materialien durch unterschiedliche Gruppe berichtet[80-83]. Die 
bekanntesten Herstellungsverfahren für diese dünnen porösen Filme sind Rotationsbeschich-
tung (Engl.; spin-coating)[84], Biomineralisation[85], elektrochemische Abscheidung[82]. 

Aufgrund des Bedarfs an dünnen MOF-Filmen in vielen Anwendungsgebieten wurden in der 
letzter Zeit zahlreiche Verfahren zur Herstellung dünner MOF-Schichten entwickelt. Durch 
diese Methode werden mehrere MOFs auf unterschiedlichen Oberflächen aufgebaut und in 
unterschiedlichen Anwendungen kombiniert. Die Hauptunterschiede zwischen den Methoden 
sind erstens die Art der verwendeten Oberflächen und zweitens die Abscheidungsprozesse des 
Verfahrens. Als Oberflächen werden entweder oxydische Substrate oder mit selbst assemb-
lierten Monolagen funktionalisierte Gold-Substrate verwendet. 2005 wurde erstmals MOF-5 
auf funktionalisierten Oberflächen durch das Wachstum aus einer solvothermaler Stammlö-
sungsmethode (Volumen Methode) durch Fischer et al. berichtet. Durch dieser Methode 
wächst der MOF selektiv und kristallin auf der funktionalisierten Oberfläche[86]. Hierzu wer-
den zunächst die beide Komponenten (anorganische Metall-Konnektor; Zn(NO3)2·4H2O und 
organische Lösung; Terephthalsäure) in Diethylformamid Lösung zusammengefügt. An-
schließend wird die erhaltene Mischung drei Tage lang auf 72 °C erhitzt. Dann wird die Lö-
sung bis Anfang der Kristallisation auf 105 °C weiter erhitzt. Danach wird die Lösung filtriert 
und die Stammlösung bis Raumtemperatur abgekühlt. Dann wird ein COOH-terminierter 
SAM in die Stammlösung eingetaucht. Nach 24 Stunde wird das Substrat aus der Lösung ent-
fernt. In dieser Arbeit wurde MOF-5 durch den selben Prozess auf lateral strukturierten Ober-
flächen aufgebaut. Dafür wird die Oberfläche mit COOH-terminierte SAM mittels der Mikro-
kontaktstempel-Methode strukturiert. Die freien Plätze werden mit einem CF3-terminierten 
SAM bedeckt. Die erhaltenen Lichtmikroskop-Bilder und AFM-Ergebnisse sind in Abb. 1.3 
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dargestellt[86]. In Abb. 1.3 ist erkennbar, dass die MOF-5 Filme selektiv auf der COOH-
terminierten Oberfläche aufgewachsen sind. Auf dem CF3-terminierten SAM wird keine kris-
talline Struktur erhalten. Außerdem zeigten XRD-Messungen von MOF-5 auf der funktionali-
sierten Oberfläche alle charakteristischen Reflexe von MOF-5, die an der selben Position lie-
gen wie Pulver-MOF-5. Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass der Film auf der Oberfläche 
kristallin aber nicht spezifisch in einer Richtung aufgewachsen wurde. Außerdem kann die 
Dicke des Films durch diese Methode nicht beliebig eingestellt und keine homogenen Filme 
erzeugt werden. Der Film zeigt eine hohe Rauigkeit[86].  

 

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von MOF-5 auf COOH-terminierte SAM und 
Lichtmikroskop- und AFM-Bilder der MOF-5 Filme auf Goldoberfläche. Bild entnommen aus 86. 

Bisher entwickelte Methoden für die Präparation von MOF-Filme sind im Folgenden aufgelis-
tet. a) Wachstum aus solvothermaler Stammlösung. Entwickelt wurde diese erste Methode für 
die Präparation von MOF-Schichten auf Oberflächen durch Fischer et al. im Jahr 2005. Die 
Methode wurde oben kürzlich beschrieben[86, 87]. b) Einige Jahre später entwickelte Bein et al. 
die in-situ Kristallisationsmethode. Diese Methode weist einige Unterschiede zur ersten Me-
thode auf. Im Gegensatz zum ersten Verfahren wurde mit dieser Methode eine bevorzugte 
Orientierung der Filme erhalten. Allerdings wies der präparierte Film immer noch eine erhöh-
te Rauigkeit auf, die Dicke der Filme war nicht kontrollierbar und der präparierte Film war 
Polykristallin[88, 89]. c) Zeitgelich wurde im Jahr 2007 durch Shekhah et al. die als Schritt-für-
Schritt oder Flüssigphasenepitaxie (Engl.: Liquid Phase Epitaxy, LPE oder Layer by Layer, 
LBL) bezeichnete Methode erfunden. Die mit dieser LPE-Methode präparierten kristallinen 
MOF-Filme werden als SURMOF bezeichnet und zeigen immer nur eine bevorzugte Kristall-
orientierung[90-93]. Die schematische Darstellung der LPE-Methode wird in Abb. 1.4 gezeigt. 
d) Eine weitere Methode ist die Mikrowellen-induzierte thermische Abscheidung (MITD), die 
durch Yoo et al. veröffentlich wurde[94, 95]. e) Ferey et al. entwickelte 2009 das kolloidale Ab-
scheidungsverfahren[96]. f) Das elektrochemische Verfahren wurde von Wissenschaftlern der 
BASF entwickelt[97, 98]. g) Die Verdampfung induzierte Kristallisationsmethode wurde durch 
Ameloot et al. gefunden[99-102]. Mit Hilfe dieser Methode wurden dünne MOF-Schichten auf 
verschiedene Oberfläche präpariert. h) Als jüngste Methode wurde die Gel-Layer Methode 
durch Bein et al. veröffentlich[103]. Die detaillierten Informationen über alle Verfahren werden 
in dieser Arbeit nicht beschrieben. Manche dünnen MOF-Filme wachsen nur durch eine be-
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stimmte Methode. Außerdem wachsen die durch unterschiedliche Methoden präparierten 
dünnen MOF-Schichten nicht einheitlich selektiv, sondern unkontrollierbar und inhomo-
gen[104-106]. Die Homogenität des Films ist wichtig für Anwendungen und zur Bestimmung der 
Diffusionskonstanten[107]. In dieser Arbeit konzentrieren wir uns auf die LPE-Methode. Im 
Folgenden werden die detaillierten Informationen über diese Methode mit dem experimentel-
len Aufbau dargestellt. Die LPE-Methode hat eine ganze Reihe Vorteile gegenüber anderer 
Beschichtungsverfahren. Die präparierten dünnen MOF-Filme wachsen homogen in eine kris-
tallographische Richtung. Die Methode ermöglicht eine kontrollierbare Dicke von vielen ver-
schiedenen MOF-Arten, wie HKUST-1, [Cu2(ndc)2dabco]n, MOF-2[90, 93, 108, 109]. Die MOF-
Filme werden ohne interpenetrierte Strukturen aufgebaut, sodass die Porengröße im Vergleich 
zu Pulver MOFs erhöht wird. Somit können große und komplexe Moleküle in die MOF-Poren 
eingelagert werden[110]. Außerdem ermöglicht das LPE-Verfahren die Synthese von Hetero-
strukturen. Während des Wachstums der SURMOFs können die Metall-Cluster durch andere 
geeignete Cluster ausgetauscht werden. Der Austausch ist ebenso für organische Liganden 
möglich[92, 111-113]. Des Weiteren kann man so die chemische Funktionalität der äußeren 
SURMOF-Oberfläche bestimmen[114, 115]. Die 2D-Strukturen werden problemlos mit Hilfe der 
LPE-Methode aufgebaut[109]. Der Aufbau des SURMOFs kann in-situ durch Schwingquarz-
mikrowaage (QCM) und Oberflächenplasmonenresonanzspektrsokopie (SPR) verfolgt wer-
den, sodass der Wachstumsmechanismus dieser Verbindungen besser verstanden werden 
kann. Als Nachteil der LPE-Methode muss erwähnt werden, dass sie nicht für jeden MOF, 
wie z.B. MOF-5, geeignet ist. 

 

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung von LPE-Verfahren. Bild entnommen aus 115.  

Die LBL-Methode auf Oberflächen geht auf die Herstellung von Multilagenfilmen des Lang-
muir-Blodgett Verfahrens zurück. Daher ist die LBL-Methode für andere Filme kein neues 
Verfahren. Im Jahr 1988 haben Mallouk et al. mit der LBL-Methode selbstorganisierte metall-
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organische Schichten präpariert, indem die organischen Module durch Zirkonium-Phosphonat 
Zwischenschichten verbunden wurden[116-118]. 1993 und 1994 berichteten Mallouk et al. über 
das Wachstum von selbstorganisierten Hoffman Clathrate-Multischichten aus 
(Ni(bipy)Pt(CN)4) an der Oberfläche durch das LBL-Verfahren. Die erhaltenen Filme zeigten 
jedoch keine kristalline Struktur[119-121]. Dieses Langmuir-Blodgett-Konzept wurde dann 
durch Decher et al. zur Abscheidung von Multilagenfilmen von Polyelektrolyten entwickelt. 
Die Polyelektrolyte sind durch ionische Wechselwirkungen miteinander verbunden[122-124]. 
Danach wurden durch Decher et al. mit Hilfe der LBL-Methode koordinative Polymere auf 
selbstassemblierten Monolagen (SAM) aufgebaut. Letztendlich wurden gemäß dieses Kon-
zeptes durch Kitagawa et al. unterschiedliche MOF-Typen auf einer Oberfläche präpariert[125-

129]. Das LBL-Verfahren hat in den letzten zwei Jahrzehnten bemerkenswertes Interesse erfah-
ren, da die Präparation sehr einfach ist und die Fähigkeit zum Aufbau multifunktioneller dün-
ner Schichten auf einer festen Oberfläche besitzt. Bisher wurden die durch die LBL-Methode 
präparierten Filme in unterschiedlichen Bereichen angewendet, wie z.B: in Membranen, Mik-
rostrukturierung, Sensoren, Biomedizin usw[130, 131]. 

Für die LPE-Methode, die durch Shekhah et al. entwickelt wurde, wurden bisher zwei ver-
schieden Aufbauten verwendet, um diese zu automatisieren[90, 132]. Bisher präparierte Multila-
genfilme und MOFs sind meistens durch einfaches Eintauchen in die entsprechenden Lösun-
gen hergestellt worden. Zunächst wurde durch Farhat et al. und Decher et al. die 
Polyelekrolyt-Schichten durch Sprühen der geeigneten Komponenten auf der Oberfläche er-
halten[133-135]. In 2011 wurden in Anlehnung an dieses Konzept die MOF-Schichten auf funk-
tionalisierten Oberflächen gebracht[132]. Mit Hilfe dieses Sprühprozesses werden die Schich-
ten deutlich schneller als durch Eintauchen in Lösungen aufgebaut. Der detaillierte Verlauf 
dieses Sprühprozess wird in Kapitel 4 näher beschrieben.  

Für manche Anwendungen wie z.B. für die Gaschromatographie ist es auch wichtig die dün-
nen MOF-Filme als freistehende monolithische Membranen ohne jegliches Substrate zu erhal-
ten. Auch werden die Filme mit unterschiedlichen Anwendungen kombiniert um die weiteren 
Eigenschaften des SURMOFs besser zu verstehen[136]. Für die Ablösung der Filme von der 
Oberfläche wurden bisher in unterschiedlichen Gebieten Untersuchungen durchgeführt. Die 
ersten Ablösungsversuche waren wieder Versuche auf dem Gebiet der Polyelektrolyte[137, 138]. 
Außerdem zeigten Gölzhäuser et al. beispielweise die Ablösung von SAM-Monolagen von 
der Oberfläche[139, 140]. 

In dieser Arbeit wurden verschiedene MOF-Arten auf unterschiedlich funktionalisierten 
Goldsubstraten aufgebaut. Die verwendeten Messtechniken für die Charakterisierung dieser 
Filme werden im Kapitel 2 beschrieben. In Kapitel 3 werden die verwendeten Methoden zur 
Präparation der SURMOFs vorgestellt. Des Weiteren werden in Kapitel 4 und 5 die Ergebnis-
se und die Charakterisierung der unterschiedlichen SURMOFs mittels der neu entwickelten 
Sprühmethode im Vergleich zum Pumpsystem vorgestellt. Außerdem wird in Kapitel 6 die 
Funktionalisierung eines SURMOFs durch einen funktionalisierten organischen Linker be-
schrieben. Die funktionalisierten SURMOFs werden durch unterschiedliche Arten von Post-
synthese-Methoden mit einem geeigneten Molekül kovalent gebunden. Anschließend werden 
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in Kapitel 7 einige Methoden für die Präparation von freistehenden monolithischen Membra-
nen vorgestellt. Insbesondere wird HKUST-1 als SURMOF durch verschiedene Methoden 
von der Goldoberfläche abgelöst. Die abgelösten Filme werden mit unterschiedlichen Metho-
den charakterisiert, um sie für die möglichen Anwendungen zu optimieren. Zum Schluss wer-
den die experimentellen Befunde zusammengefasst und anschließend wird ein Ausblick auf 
zukünftige Projekte gegeben. 

1.3 Selbst-organisierende Monolagen (SAMs) 

SAMs sind für das Wachstum dünner MOF-Filme bedeutend und sollen in diesem Kapitel 
näher beschrieben werden. Die Wachstumsorientierung des SURMOFs wird durch ausge-
wählte SAMs bestimmt[92]. Selbst assemblierte Monolagen sind dünne organische Schichten 
auf Metall- oder Oxidoberflächen. Mit Thiole, Dithiole, Disulfide, Silane, Phosphane und 
amphiphile Moleküle werden SAM gebildet. Der SAM besteht aus einer Ankergruppe oder 
Kopfgruppe (SH), einer Verbindungseinheit (R) und einer funktionalisierten Endgruppe (X: 
COOH, OH, CH3, NH2 usw.). Der schematische Aufbau einer selbst-assemblierten 
Organothiolat-Monolage wird in Abb. 1.5 gezeigt. Somit kann man die Struktur der Thiole als 
(HS-R-X) abkürzen[141-143]. Als Verbindungseinheit wurden meistens Alkylketten verwendet 
aber es werden auch strarre Einheiten wie Oligophenylene eingesetzt.[143] 

 

Abbildung 1.5: Schematischer Aufbau einer selbst-assemblierten Organothiolat-Monolage. 

Es gibt zahlreiche Vorteile eines SAMs, wie z.B. die einfache Präparation, die Ausbildung 
einer Monoschicht sowie die Tatsache, dass es sich um hochgeordnete homogene Filme han-
delt[144, 145]. In den letzten Jahren wurden in diesem Bereich große Fortschritte erzielt. Die 
Herstellungsprozesse wurden ebenfalls verbessert. Die Ausbildung von SAMs auf Oberflä-
chen wurde seit 1983 intensiv untersucht. Die Präparation eines SAMs erfolgt durch Eintau-
chen der Goldoberfläche in die entsprechende Lösung. Der andere alternative Präparations-
prozess für SAMs erfolgt aus der Gasphase unter Ultrahochvakuum (UHV), wenn der 
Dampfdruck der geeigneten Organothiole ausreichend hoch ist. Die organischen dünnen 
Schichten auf der Oberfläche gehen wieder auf Langmuir-Blodgett (LB) Modelle zurück. Der 
wesentliche Unterschied zwischen den durch die LB-Technik erhaltenen Filmen im Vergleich 
zu SAMs ist, dass die dünnen Schichten keine kovalenten Bindungen mit der Substratoberflä-
che wie die SAMs ausbilden, sondern über ionische sowie Van-der-Waals-Wechselwirkungen 
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gebunden sind. Der SAM hat eine starke kovalente Bindung zwischen dem Gold-Atom und 
der Ankergruppe. Aus diesem Grund sind die dünnen Schichten von thiolaten SAMs bis 120 
°C temperaturbeständig[141].  

2RS H + 2Au 2RS Au + H2           

Die wichtigsten Parameter für die Präparation von SAMs sind die Konzentration der verwen-
dete Thiole, die Eintauchzeit, die Temperatur und die Lösungsmittel. Je nachdem welche 
Thiole verwendet werden, können unterschiedliche Konzentrationen benutzt werden. Wäh-
rend die Konzentration von 11-Mercapto-1-undecanol (MUD) Lösung 1 mM ist, ist die Kon-
zentration für 16-Mercaptohexadecansäure (MHDA) 20 µM. Die Eintauchzeit liegt je nach 
Molekül zwischen 5 und 20 Stunden[146]. Die präparierten SAMs wurden mittels unterschied-
licher Methode charakterisiert. Rastertunnelmikroskopie (STM), Infrarotspektroskopie (IR) 
und Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) sind gute Methode für die Charakterisie-
rung der SAM-Filme[147-149]. 

Das Verbindungseinheit wird durch van der Waals Kräfte stabilisiert und bestimmt damit die 
mechanische Stabilität und Orientierung des SAMs. Die Orientierung des entstehenden SAMs 
auf das Substrat wird anhand eines Beispiels (Oktadekanthiol, ODT) dargestellt. Ausgehend 
von der in der X-Y-Ebene stehenden CCC-Ebene des mit der Verbindungslängsachse normal 
orientierten ODT erfolgt eine Rotation um die Z-Achse. Das Molekül wird um den Winkel Θ 
(Tiltwinkel) gegen die Oberflächennormale gekippt und um den Winkel Ψ (Twistwinkel) um 
seine Längsachse rotiert. Diese Erklärung wird in Abb. 1.6 schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 1.6: Orientierung des SAMs auf das Substrat am Beispiel des Oktadekanthiol. Bild entnommen aus 
160. 

Die Endgruppen des SAMs sind auch sehr wichtig, da die chemischen und physikalischen 
Eigenschaften des SAMs von den Endgruppen bestimmt werden. Während ein OH-
terminierter SAM hydrophile Eigenschaften aufweist, zeigt ein CH3-terminierter SAM hydro-
phobe Eigenschaften. Diese Veränderung der Oberfläche kann durch Kontaktwinkelmessung 
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festgestellt werden. Daher werden die unterschiedlich terminierten Filme in verschiedenen 
Anwendungen eingesetzt.  

Des Weiteren sind die Anwendungsgebiete der SAMs vielfältig. Z. B. in der Elektronik, als 
Modeloberfläche für die Untersuchung von zellulären Wechselwirkungen in der Biologie und 
für die Funktionalisierung und Herstellung von Nanopartikeln[150, 151]. Für das MOF-
Wachstum sind die funktionalisierten SAMs notwendig. Carboxylat- hydroxyl- und pyridin-
terminierte SAM-Filme dienen zur Verankerung der MOFs. Der verwendete SAM hat Ein-
fluss auf die kristalline Qualität und Wachstumsorientierung der MOF-Filme[104, 111]. 
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2 Untersuchungsmethoden 

2.1 X-Ray Diffraktion (Röntgendiffraktometrie, XRD) 

Historisch wurden die Röntgenstrahlung von Wilhelm Conrad Röntgen mit einer Kathoden-
strahlröhren-Experiment 1895 entdeckt. Das Phänomen der Röntgenbeugung durch Kristalle 
wurde durch Max von Laue in 1912 vorhergesagt[152, 153]. Der Wellenlänge-Bereich von Rönt-
genstrahlung ist mit der Bindungslänge der Molekülen oder den Abständen der Atome in 
Kristallen (Gitterabständen in Kristall) vergleichbar. Beugung ist die Interferenz, die durch 
ein kristallines Material im Strahlengang verursacht wird. Des Weiteren sind die Röntgen-
strahlen gegenüber dem sichtbaren Licht energiereicher. Die Röntgenstrahlungen werden 
durch Bestrahlung eine Metalloberfläche mit hochenergetischen Elektronen erzeugt. Als Me-
tall-Oberfläche werden Cu, Mg, Al und Mo verwendet. Nur ein geringerer Teil der kineti-
schen Energie der Elektronen wird in Röntgenstrahlung umgewandelt. Der Rest der kineti-
schen Energie der Elektronen wird in Wärme umgesetzt. Daher muss die Anode immer ge-
kühlt werden. Bei der Röntgenstrahlung sind das Material der Anode und Beschleunigungs-
spannung wichtige Parameter. Die beiden Parameter bestimmen das Emissionsspektrum[154]. 

Röntgenbeugung ist die Beugung von Röntgenstrahlung an bestimmten geordneten Strukturen 
wie Kristallen oder Quasikristallen. Die Röntgenbeugung wird durch Bragg- und Laue-
Gleichung beschrieben[155]. Die Bragg-Gleichung wird wie folgende geschrieben.  

                                                               2n d sin                                                            (2.1)                        

Wobei n die Beugungsordnung, λ die Wellenlänge, d Netzebenenabstände und θ der Winkel 
zwischen einfallenden Strahl und Netzebene bezeichnet. Diese Gleichung stellt die Beugung 
als eine Reflexion an den Netzebenen dar. 

 

Abbildung 2.1: Geometrie der Bragg-Reflexion. Es sind nur betreffenden Strahlrichtungen sowie die Netzebe-
nen (ohne Gitterpunkte) gezeigt. 
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In Abb. 2.1 wird die Geometrie der Bragg-Beugung dargestellt. Voraussetzung der Bragg-
Gleichung ist, dass die aus benachbarten Netzebenen stammenden Streuwellen die gleiche 
Phase haben müssen. Das bedeutet, dass konstruktive Interferenz von Netzebenen gebildet 
werden soll, sodass der Wegunterschied, die Länge der gebrochenen Strecke E-D-F, ein ganz-
zahliges Vielfaches der Wellenlänge beträgt. 

Anhand der XRD-Daten wird zunächst die Kristallinität des Materials nachgewiesen. An-
schließend werden die Netzebenenabstände, Orientierung der Kristalle, Periodizität, Gitterpa-
rameter, Raumgruppe des Materials, Strukturen des Materials und Versetzungen oder Ver-
formung der Kristalle bestimmt. Die Intensität der erhaltenen Reflexe ist sehr wichtig und 
hängt auch von vielen Parametern ab. In Gleichung (2.2) wird die Intensität als Funktion die-
ser Parameter beschrieben: 

                                           
2

hkl 0 hklI I K H P L G A E T F                                                 (2.2) 

wobei I0 Primär eingestrahlte Intensität, K der Skalierungsfaktor, H die Flächenhäufigkeits-
zahl, P der Polarisationsfaktor, L der Lorentz-Faktor, G der Geometrie-Faktor, A der Absorp-
tion-Faktor, E der Extinktion-Faktor, T der Temperaturfaktor und Fhkl der Strukturfaktor ist. 
Diese Faktoren haben unterschiedlichen Einfluss auf die Intensität der Beugungsreflexe. In 
diesem Kapitel werden nur über den Strukturfaktor detaillierte Informationen beschrieben, 
weil die MOF-Filme in dieser Arbeit mehrmals mit unterschiedlichen Molekülen beladen 
wurden. Somit wird die Struktur des MOF-Films nach der Beladung geändert. Die Änderung 
der Struktur wird anhand eines folgenden Beispiels ausführlich erklärt.  

 

Abbildung 2.2: a) Definition der realen Vektoren, die für folgende Gleichungen benötigt werden. Punkt O ist 
der Nullpunkt des Kristalls, Punkt A ist der Nullpunkt n-ten Einheitszelle, B ist j-ten Atom der n-ten Einheitszel-
le und C ist ein Elektron zu j-ten Atom der n-ten Einheitszelle; b) Definition der Einfall- und Ausfalls-Vektoren 
(ki und kf) im reziproken Raum. Diese Wellenvektoren haben die gleiche Amplitude von 2π/λ.  Die Impulstrans-

fer (q) definiert durch kf-ki. Bild entnommen aus 153. 
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Wie in der Gleichung (2.2) geschrieben wird, ist die gemessene Intensität proportional zum 
Quadrat des Strukturfaktors. Der Strukturfaktor enthält die Summierung über alle Atome in 
einer Einheitszelle. Von einen Elektron ausgehend, wird die Beugung an dem gesamten Kris-
tall wie im Folgenden hergeleitet. In Abb. 2.2 wird der reale- und reziproke- Raum definiert, 
die für die Ableitung der Gleichung (2.3) der Beugung an einem Kristall notwendig sind. 

                                      

2

1 0 2
0

1
exp( ) exp( )f e i e

e
A ik r A ik r

mc R
                                           (2.3) 

Die Amplitude des gestreuten Strahls A1 von Elektron re wird als Funktion die Anfangsampli-
tude (A0) beschrieben. Wobei e und m sind die Ladung und die Masse der Elektron, R0 die 
Anstände zwischen Nullpunkt und Detektor kennzeichnet werden. Folglich ist diese kinemati-
sche Gleichung gilt nur, wenn die gesamte Amplitude von einem Objekt aller Beiträge der 
einzelnen Elektronen getroffen werden[153]. 

An diesem Punkt muss der Impulstransfer (q) beschrieben werden. q ist die Vektordifferenz 
zwischen Eingangs- ki und Ausgangs-Wellenvektor kf des Lichtes:  

                                                                

2
2 sin

2
q k


                                                      (2.4) 

Der Impulstransfer ist eine grundlegende experimentelle Variable. Durch diese Funktion kann 
die Gleichung (2.3) wie in folgenden beschrieben. 
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                                             (2.5) 

Durch die Summe der Streuungsamplitute jedes einzelnen Elektrons wird die Amplitute für 
ein Atom bestimmt. Nach der Beschreibung der Elektronen mit ihrer Dichteverteilung wird 
die folgende Gleichung erhalten: 
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                               (2.6) 
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Des Weiteren wird der Atom-Formfaktor (f(q)) durch Fourier Transformation von der Elekt-
rondichte für einzelnes Atom und durch Impulstransfer Funktionen beschrieben. Dabei ist zu 
beachten, dass der Atom-Formfaktor unabhängig von den Raumrichtungen ist, da in fast allen 
Fällen das Atom kugelsymmetrisch ist. 

                                                   
3( ) ( )́ exp( )́ ´f q r iq r d r




                                            (2.8) 

f(q) ist eine komplexe Zahl und von Energie abhängig. Nun soll man alle Atome (Nc) in einer 
Einheitszelle addieren. Außerdem darf nicht vergessen werden, dass die unterschiedliche 
Atome unterschiedlichem Atom-Formfaktor zeigen. Daraus folgt sich die folgende Glei-
chung: 
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wo der Strukturfaktor (F(q)) wie Folgenden beschrieben wird: 

                                                1
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                                                   (2.11) 

F(q) ist die Summe über alle Atome in einer Einheitszelle erstreckt. Außerdem hängt F(q) von 
der Raumrichtungen und der Amplitude des Impulstransfers (q) ab. Daher ist die Position der 
Atome in einer Einheitszelle sehr wichtig. Ausschließlich wird die F(q) durch die Funktion 
der Elektrondichte (ρ(r)) einer Einheitszelle beschrieben:  

                                                         1

( ) ( )
cN

j j
j
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                                                     (2.12) 

und der Strukturfaktor kann so geschrieben wird: 

                                                  
3( ) ( )exp( )F q r iq r d r                                                 (2.13) 

Diese Gleichung ist eine alternative aber gleichwertige Definition der Strukturfaktor. Der 
Strukturfaktor kann durch die Fourier-Transformation der Elektronendichte für die Elemen-
tarzelle des Kristalls definiert werden. Aufgrund dieser Faktoren wird die relative Intensität 
der Reflexe verändert. Diese theoretische Erklärung wird anhand eines experimentellen Bei-
spiels von [Cu2(bdc)2(dabco)]n Bulk-MOF in Abb. 2.3 vor der Beladung und nach der Bela-
dung mit der Ferrocen-Moleküle gezeigt[156].  

 

Abbildung 2.3: XRD-Ergebnisse von [Cu2(bdc)2(dabco)]n Bulk-MOF vor der Beladung und nach der Beladung 
mit der Ferrocen-Moleküle. Bild entnommen aus 156. 

Dieser MOF hat tetragonale Struktur mit Raumgruppe P4 (primitives Gitter). Alle paddle 
wheel Cu2+-Dimere an der Ecken der [Cu2(bdc)2(dabco)]n Elementarzellen durch einen einzi-
gen Cu-Atome ersetzt. Die anderen Atome in der Einheitszelle können für diese Betrachtung 
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vernachlässigt werden, weil diese Atome deutlich kleinere Elektrondichten, die in erster Ord-
nung für die Intensität der Röntgenbeugung verantwortlich sind, besitzen. Wenn die Gast-
Moleküle in der Poren dieses MOFs beladen werden, wird die Raumgruppe aufgrund der Be-
ladung von P4 zu I4 (Innenzentriert) umgewandelt. Daraus folgt sich Auslöschungsregel, so-
dass eine Intensitätsabnahme der Reflexe von (h00) und (00l) erkennbar ist. Aufgrund π-π 
Wechselwirkungen zwischen den Ferrocen-Moleküle und organische Ligand ist eine kleine 
Änderung der Einheitsparameter des MOFs nach der Beladung durch die experimentellen 
Daten erkennbar[156].  

Außerdem kann die Kristallitgröße und die Dicke der Kristalle durch Scherer-Gleichung aus-
gerechnet werden.  

                                                           cos

K
L


 





                                                             (2.14) 

Wobei L die Dicke oder Kristallitgröße, K die Scherer-Konstante zwischen 0,89-1, β die Ver-
breitung der Reflexe von out-of-plane und in-plane, λ die Wellenlänge und θ die Bragg-
Winkel der Reflexe kennzeichnet sind. Für die Bestimmung der Dicke der Kristallen ist die 
Halbwertsbreite (FWHM) der Reflexe von out-of-plane Daten notwendig, hingegen ist die 
FWHM von in-plane Reflexe für die Bestimmung der Kristallitgröße erforderlich. 

Als Schlussfolgerung wird diese Methode in vielen Bereichen verwendet, wie in der Chemie, 
Physik, Festkörper, Biologie und Mineralogie usw. Durch diese Technik wurde bisher die 
Struktur von vielen unbekannten Materialen charakterisiert und klassifiziert. 

In dieser Arbeit wurden die XRD-Messungen auf zwei Bruker D8 Diffraktometern von 
Bruker (Bruker AXS, Ettlingen) durchgeführt. Die Netzebenen der präparierten Filme werden 
sowohl in senkrechter- als auch in horizontaler Richtung gemessen. Dafür wurden zunächst 
out-of-plane Messungen auf einem D8-Advance Diffraktometer mit Cu Kα-Strahlung 
(λ=1,5418 Å) im Theta-Theta Geometrie durchgeführt. Die Messungen wurden zumeist über 
ein 2θ Bereich von 5-20° mit einer Schrittweite von 0,02° und mit einer Scanzeit von 1s bis 3s 
gemacht. Zusätzlich wurden die in-plane Messungen mit einem D8 Discover Diffraktomer 
durchgeführt. Die Messungen wurden über 2θ-ω Bereich mit einer Schrittweite von 0,02° und 
mit einer Scanzeit von 1s zu 3s gemacht. Beide Diffraktometer sind mit einem LynxEye Si-
Streifendetektor ausgestattet. 

2.2 Transmissionselektronmikroskopie (TEM) 

Mittels Elektronenmikroskopie ist es möglich, durch Anwendung von Elektronenstrahlen, zur 
vergrößerten Aufnahme des Objekts zu bekommen. Die Auflösung der modernen Lichtmikro-
skopie liegt zurzeit bei 200 nm. Diese Auflösung ist im Vergleich zur Transmissions- und 
Raster-Elektronenmikroskopie sehr niedrig. Durch TEM können Objekte bis 0,2 nm unter-
sucht werden[154, 157, 158]. Dieser Wert liegt bei atomarer Ordnung. Daher kann man mit Hilfe 
der TEM-Messungen Kristallgitterstrukturen von Materialien kontrollieren, sodass die struk-
turelle Informationen, Verzerrungen, Verformungen der untersuchten Probe charakterisiert 
werden können. Der Vergleich der Erfassungsbereiche von Teilchendimensionen durch ver-
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schiedene Mikroskopiarten wird in Abb. 2.4 dargestellt. Die Auflösung hängt von der Be-
schleunigungsspannung bzw. von der Wellenlänge der Energiequelle ab. Je höher die Be-
schleunigungsspannung ist, desto besser ist die Auflösung. Bei niedrigerer Beschleunigungs-
spannung muss die Probe extrem dünn sein, um Bilder der Probe bei höherer Auflösung auf-
zunehmen. Voraussetzung für TEM-Messungen sind sehr dünne, trockene und transparente 
Materialien, damit sie vom Elektronenstrahl durchstrahlt werden können. Des Weiteren ist die 
Präparation der Proben bei TEM viel zeitaufwändiger im Vergleich zur Lichtmikroskopie. 
Eine gute Probe ohne gute Präparation verursacht zu schlechte Aufnahmen der Materialien. 

 

Abbildung 2.4: Vergleich der Erfassungsbereiche von Teilchendimensionen durch verschiedene 
Mikroskopiearten. Bild entnommen aus 158. 

TEM funktioniert wie folgende Beschreibung: Die Elektronen werden von einer Glühkatode 
oder Feldemissionkathode (Elektronenquelle) erzeugt. Dann werden die Elektronen durch 
eine Kondersorlinse auf die untersuchenden Proben fokussiert. Beim Wechselwirken des 
Elektronenstrahls mit der Probe tritt Beugung im TEM auf. Des Weiteren werden durch das 
Auftreffen der Elektronen mit der Probe drei mögliche Wechselwirkungen stattfinden. Zu-
nächst können die Elektronen ohne eine Ablenkung durch die Probe laufen, dadurch wird 
keine Beugung erzeugt. Eine andere Möglichkeit sind elastisch gestreute Elektronen, die aus 
der Wechselwirkung zwischen den Elektronen und positiv geladenen Atomkernen der Probe 
entstehen und unelastische gestreute Elektronen, die aus der Wechselwirkung zwischen den 
Elektronen und der Atomhülle der Probe stattfinden. Für die topographischen Abbildungen 
bei TEM ist die elastische Streuung wichtig. Die unelastischen Streuungen sind hingegen un-
wichtig, da nach der Entstehung dieser Streuungen die überschüssige Energie in Form von 
Röntgenstrahlungen abgegeben wird. Die Röntgenstrahlungen werden für die Elementar-
Analyse-Methode (EDX) verwendet. Daher kann neben der topographischen Abbildung so-
wie hochauflösende Bilder (HRTEM) der Proben auch die Elementar-Analyse des Materials 
durchgeführt werden. Die wichtigste Voraussetzung bei der Abbildung der TEM-Messungen 
ist die Durchführung der TEM-Messung unter Hochvakuum, damit die Katode durch Entste-
hung der Elektronen nicht zerstört wird und die Elektronen nicht von Luftmolekülen abge-
lenkt werden. Außerdem soll während der Messungen magnetische Wechselfelder, akustische 
Signale und Erschütterungen vermieden werden[157]. Als Voraussetzung der HRTEM Bilder 
soll die Probe ausreichend dünn und Elektronentransparent sein. Mit Hilfe der HRTEM kann 
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die Anordnung bzw. die Abstände der Atome im Kristallgitter bestimmt werden. Amorphe 
Proben können auch als HRTEM mittels TEM aufgenommen werden. Amorphen Proben zei-
gen alle Atomabstände mit gleicher Wahrscheinlichkeit. Daher sind Netzebenenabstände 
nicht erkennbar und das Ergebnis ist einer grauen Oberfläche. 

 

Abbildung 2.5: Wechselwirkungen zwischen Probe und Primärstrahlelektronen. Bild entnommen aus 157. 

Durch die Beugung der Materialen können die strukturellen Eigenschaften der Proben unter-
sucht werden. Dabei sind Beugungsbilder Ablenkungen von Elektronenwellen, die periodi-
sche Anordnung von Atomen im Kristall darstellen. Der MOF hat eine kristalline Struktur, 
daher wird das Beugungsbild der MOF-Schichten aufgenommen. Die erhaltenen Beugungs-
bilder sind insbesondere von Kristallstrukturen der Materialen, der Anzahl der durch Elektro-
nen durchstrahlten Kristallite, der Orientierung der Kristalle, Elektronenstrahlbereiche, Wel-
lenlänge und Beschleunigungsspannung abhängig. Für ein gutes Beugungsbild sollen die 
Elektronen auf der Probe fein fokussiert werden. Dafür werden die Proben entweder mit pa-
rallelem oder konvergentem Strahlen beleuchtet. Bei parallelen Strahlen entsteht ein scharfer 
Punkt, bei konvergentem Strahl hingegen eine großer Punkt. In kristallinen Materialen kann 
die Streuung der einfallenden Elektronen in bestimmte Richtungen auftreten. Je nach Orien-
tierung der Kristalle können die gestreuten Elektronen die durch die Blende hindurchgehen 
entweder einen hellen Punkt erzeugen, oder die durch die Blende absorbieren Elektronen 
können einen dunkel Punkt erzeugen. Wenn die Proben sehr dünn sind und weniger Elektro-
nen streuen, werden helle Bereiche erzeugt. Hingegen erhält man dunkle Bereiche, wenn die 
Proben etwas dicker sind und mehr Elektronen auf diesen Bereich streuen. 

Spezielle Bereiche einer Probe können durch eine geeignete Größe der Beugungs-
aperturblende untersucht werden. Diese Bereiche bezeichnet man Selected-Area-Electron-
Diffraction (SAED). Die Elektronenstrahlbereiche bzw. Beugungsaperturblende auf der Probe 
ist wichtig für die Beugungsbilder. Das Verhältnis zwischen Elektronenstrahlbereichen und 
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Kristallitgröße bestimmt die Art des Beugungsbilds. Wenn der Elektronenstrahlbereich deut-
lich höher ist als die Kristallitgröße, werden viele Kristalle durch die Elektronen durchstrahlt. 
Falls alle Kristalle in der selben Richtung orientiert sind, entstehen Ringdiagramme mit ge-
schlossenen Linien. Je nach Größe der einzelnen Kristalle werden die Linien der Diagramme 
schärfer. Wenn nur einige Kristalle durch die Elektronen durchstrahlt werden, wird etwas 
zwischen Punkt- und Ringbeugungsbild erhalten. Dagegen zeigen einzelne Kristalle nur das 
Punktbeugungsbild. Bei der Auswertung der Punktdiagramme müssen die Form der Beu-
gungsreflexe und die Winkel zwischen den Beugungsreflexen beachtet werden. 

Die Beugung am Gitter wird wie bei der Röntgenbeugung durch die Bragg-Gleichung be-
schrieben: 

                                                              2n d sin                                                           (2.15) 

Voraussetzung der Elektronenbeugung ist ein Winkel (θ), der kleiner als 1 ist. Daher kann die 
Bragg-Gleichung so geschrieben werden: 

                                                              2n d                                                                 (2.16) 

 

Abbildung 2.6: Die Geometrie der Elektronenbeugung auf der Probe. 

Die Geometrie der Elektronenbeugung ist in Abb. 2.6 gezeigt. R und L sind während der 
Aufnahme des Beugungsbildes konstant. Daher bestimmt man für jede Apparatur durch eine 
Eichsubstanz die Eichkonstante (K). Unter den Eichkonstanten sind L, λ und Beschleuni-
gungsspannung (V0) mitgerechnet: 
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                                                        (2.17) 

Damit wird die Gleichung für das erste Beugungsmaximum (n=1) bei der Elektronenbeugung 
so beschrieben: 

                                                           2L dR                                                                   (2.18) 

Die Wellenlänge eines Elektrons steht in Zusammenhang mit der Beschleunigungsspannung. 
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Wie in Gleichung 4 beschrieben wurde, ist die Beschleunigungsspannung wichtig für die 
Auswertungen. 

Die Intensität der Reflexe bei der Elektronenbeugung hängt wie bei der Röntgenbeugung von 
vielen Parametern ab. Diese Parameter sind wie folgt beschrieben: 

                                                0 hklI I F K G H L                                                             (2.20) 

wobei I0 Primärstrahl, Fhkl Struktur-Faktor, K Scala-Faktor, H Flächenhäufigkeitszahl, L Lo-
rentz-Faktor, G Geometrie-Faktor sind. Außerdem ist Polarisationsfaktor an unmagnetischen 
Objekten für Elektronenstrahlen gleich 1[154]. 

Die Voraussetzung für einen Beugungsreflex bei einem geordneten kristallinen Material ist, 
dass Ewald-Kugel den Punkt des reziproken Gitters exakt trifft. Somit gilt die Bragg-
Bedingung für die TEM-Messung. Die untersuchten Proben bei TEM-Messungen sind extrem 
dünn. Daher entstehen trotzt monochromatischer Strahlung auch viele Reflexe, wenn die re-
ziproken Gitterpunkte mit dem Radius r (r=1/λ) entfernt liegen. Die Länge der ausgehenden 
Vektoren ist reziprok zum Netzebenenabstand und die Richtung senkrecht zur Netzebenen-
schar. Um diesen Zusammenhang besser zu verstehen, wird das Zusammenspiel des rezipro-
ken Raums und der Bragg-Bedingungen im Folgenden beschrieben. 

 

Abbildung 2.7: Zur Ewaldschen Konstruktion. Bild entnommen aus 154. 

Die Ausbreitungsrichtungen der einfallenden und reflektierten Welle werden durch k0 und k 
als Wellenzahlvektoren beschrieben. Wie schon erwähnt wurde, ist der Bragg-Winkel kleiner 
1. Daher ergibt sich aus der Abb. 2.7 die Bragg-Gleichung: 
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Für die Wellenzahlvektoren gilt: 
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und damit, 
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nach Wechsel von d durch a1 und für andere Raumrichtungen a2, a3 im Gitter sowie n durch 
die ganze Zahl h. Daraus folgt nach der Berücksichtigung von a1 || (k-k0):  
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Nachteil der Elektronenbeugung gegenüber der Röntgen- und der Neutronenbeugung ist es, 
dass nur ganz dünne, trockene und keine lebenden Proben mit Elektronenbeugung untersucht 
werden können. Die Intensität eines abgebeugten Elektronenstrahls bei vergleichbaren Para-
metern ist intensiver als die des abgebeugten Röntgenstrahls, was einen Vorteil dieser Metho-
de darstellt. Erklärt wird das durch die Streuungen von Elektronenstrahlen am Atomkern, wo-
hingegen Röntgenstrahlungen an einzelnen Hüllen-Elektronen gestreut werden. 

Die TEM-Messungen wurden insgesamt an zwei Arten von Mikroskopen (120 keV Zeiss 912 
Omega und Philips CM 200 FEG/ST) durchgeführt. Konventionelle und hochauflösende Ab-
bildungen wurden durch TEM-Messungen durchgeführt. Die Elektronenbeschleunigung wur-
de auf 120 keV bzw. 200 keV und die Wellenlänge auf 1,54 Å eingestellt. Die Proben wurden 
auf einen Doppelkipp-Heizprobenhalter montiert. 

2.3 Rasterelektronmikroskopie (REM) 

Die Entwicklung der Rasterelektronenmikroskopie (Engl.: Scanning electron microscopy, 
SEM) geht auf 1930 zurück, wurde aber erst ab 1965 sie kommerziell für die Charakterisie-
rung der Proben auf dem Markt verwendet. Ihre großen Vorteile gegenüber der Lichtmikro-
skopie sind die wesentlich höhere Auflösung und die höhere Tiefenschnitte, da die Bilder 
durch eine Elektronenquelle statt mit normalem Licht erzeugt werden. Die Elektronen haben 
kleinere Wellenlängen als Licht. Je kleiner aber die Wellenlänge der Strahlung ist, desto hö-
her ist die Auflösung. Außerdem hängt die Auflösung auch von technischen Komponenten 
(Detektor, Elektronenoptik) ab. Die Vergrößerung wird durch die nummerische Apertur be-
stimmt. Neben der Aufnahme der Oberfläche kann auch die Elementverteilung (energiedis-
persive Röntgenspektrometrie, EDX) in den Proben qualitativ und quantitativ analysiert wer-
den[157, 158]. 

Die Elektronenstrahlen werden durch eine Elektronenkanone erzeugt. Dann werden sie von 
der Anode angezogen, durch die Kondersorlinse gesammelt und anschließend durch die Ob-
jektivlinse auf die Material-Oberfläche fokussiert. Der fokussierte Strahl wird zeilenweise 
über die Probe gerastert. Das entstehende Signal wird verstärkt und dann auf dem Bildschirm 
dargestellt. Der Abstand zwischen Probe und Objektivlinse beträgt 5 bis 15 mm. Die Messun-
gen werden meist unter Hochvakuum durchgeführt, um die Wechselwirkungen der Elektronen 
mit den Gasteilchen in der Luft zu minimieren. In speziellen Mikroskopen (Environmental 
Scanning Electron Microscope, ESEM) kann mit Wassermolekülen in der Probenkammer ein 
leichter Druck von 100-1500 Pa erzeugt werden, während alle anderen Teile des ESEM im 
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Hochvakuum arbeiten (10-5-10-10 Pa). Damit können Proben, die unter Vakuum nicht stabil 
sind, untersucht werden. 

Wenn der Elektronenstrahl auf die Probe trifft, finden viele Wechselwirkungen mit dem Kern 
(elastisch) und den Elektronen der Probenatome (unelastisch) statt. Durch diese Wechselwir-
kung entstehen Sekundärelektronen, Röntgenstrahlen, Auger-Elektronen, Kathodoluminis-
zenz. Anhand dieser Wechselwirkungen werden die Bilder und zusätzliche Informationen der 
Proben aufgenommen. Die Strahlelektronen wechselwirken mit jedem Atom der Probe und 
infolgedessen werden die einfallenden Elektronen mehrmals abgelenkt. Dadurch entstehen 
auch Energieverluste der Elektronen. Die Sekundärelektronen werden durch Wechselwirkung 
zwischen Elektronenstrahl und Hüllenelektronen der Probenatome (unelastisch) erzeugt. Als 
Eigenschaft zeigen die Sekundärelektronen niedrigere Energien (5-50 eV) und werden in den 
ab ersten Bereichen der Proben erzeugt. Außerdem können die Sekundärelektronen wegen 
ihrer niedrigeren Energie stark von der Probe absorbiert werden. Somit können nur die in ei-
nigen Nanometern Tiefe der entstehenden Sekundärelektronen die Probe verlassen. Daher ist 
für manche Proben eine Beschichtung der Oberfläche mit einer leitfähigen Schicht von 5 nm 
bis zu 10 nm notwendig.  

 

Abbildung 2.8: Tiefe von Sekundärelektronen. Die Sekundärelektronen werden in der gesamten Strahl-Probe 
Wechselwirkung entstanden. Nur in dem Linie abgetrennte in einigen Nanometern Tiefe der entstehenden Se-

kundärelektronen können die Probe verlassen. Bild entnommen aus 157. 

Proben, die nicht ganz glatt sind, zeigen grundsätzlich eine bessere Auflösung als flache Pro-
ben. Durch diese Proben werden mehr Sekundärelektronen austreten, weil die Elektronen kür-
zere Weglängen haben. Dieses Phänomen bezeichnet man als Kanteneffekt. Der Kanteneffekt 
wird in Abb. 2.9 schematisch dargestellt. 

Neben den beschriebenen Sekundärelektronen werden zur Abbildungen auch rückgestreute 
Elektronen herangezogen (backscattered electrons, BSE). Diese entstehen durch Kollisionen 
von Elektronen aus dem anregenden Strahl mit Atomen des Probenmaterials. Sie sind wesent-
lich energiereicher als Sekundärelektronen (bis zu 90% der Anregungsenergie, als wenige 
keV – 15/20 keV). Aufgrund ihrer hohen Energie werden diese rückgestreute Elektronen nicht 
leicht abgelenkt und wenig von der Probe absorbiert. Schwere Elemente streuen Elektronen 
stärker als leichte Elemente. Bereiche mit schweren Elementen sind heller als Bereiche mit 
leichteren Elementen, daher sind Materialkontrastbilder möglich. Somit kann man auch die 
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Verteilung der Elemente im Bild bestimmen. Die rückgestreuten Elektronen sind stark von 
der Ordnungszahl der Probe abhängig. Je höher die Ordnungszahl der Probe ist, desto stärker 
streut sie.  

 

Abbildung 2.9: Austritt von Sekundärelektronen mit Kanteneffekte. Bild entnommen aus 157. 

Neben bildgebenden Verfahren steht am SEM auch die Möglichkeit der Elementaranalyse zur 
Verfügung. Energiereiche Elektronen aus dem anregenden Strahl können Elektronen aus inne-
ren Schalen der Probenatome herausschlagen. Diese Lücken werden durch Elektronen aus 
äußeren Schalen aufgefüllt. Der entstehende Energieüberschuß wird in Form charakteristi-
scher Röntgenquanten abgegeben. Heute am weitesten verbreitet ist die Energiedispersive 
Röntgenstrahlanalyse (EDX), während die winkeldispersive Röntgenstrahlanalyse (WDX) mit 
ihrer sehr viel höheren Auflösung nur selten eingesetzt wird. 

Voraussetzung für elektronenmikroskopische Untersuchungen ist, dass die Proben allgemein 
frei von Lösungsmittel und leitfähig sollen. Nichtleitende Proben zeigen durch den Elektro-
nenstrahl stark Aufladungen. Aus diesem Grund müssen Isolatoren mit einer dünnen Metall-
schicht (Gold, Platin) bedampft werden, sodass die Oberflächen der Proben leitend sind und 
die Gefahr der Aufladung verhindert wird.  

Elektronenmikroskopische Aufnahmen wurden im Rahmen dieser Doktorarbeit an einem Phi-
lips XL 30 Mikroskop angefertigt. Das Mikroskop verfügt über eine Feldemissionskathode 
(FEG) und kann bei variablen Drücken bis ca. 1500 Pa betrieben werden. Als Anregungs-
spannungen wurden 10-15 kV verwendet. Für energiedispersive Röntgenfluoreszenz Analytik 
(EDX) wurde ein Stickstoff gekühlter Sapphir Si(Li) Detektor von EDAX bei einer Anre-
gungsspannung von 15 kV eingesetzt. Die Messdauer pro Spektrum beträgt sechs Minuten. 

2.4 Infrarot-Spektroskopie (IR) 

Infrarot-Spektroskopie ist ein physikalisches Analyseverfahren, bei dem die Absorption der 
Moleküle im IR-Bereich untersucht wird. Die Infrarot-Spektroskopie wird sowohl in der qua-
litativen als auch in der quantitativen Analyse verwendet[159-161]. Die quantitative Analyse der 
Proben erfolgt anhand eines Referenzspektrums. Die Infrarot-Spektroskopie wird zwischen 
dem nahen Infrarot (NIR, Wellenzahl: 12500-4000 cm-1), dem mittleren Infrarot (MIR, Wel-
lenzahl: 4000-400 cm-1) und dem fernen Infrarot-Bereich (FIR, Wellenzahl: 400-10 cm-1) 
unterteilt. Die meisten analytischen Analysen von organischen Molekülen werden im Spekt-
ralbereich des MIR-Bereichs durchgeführt. Durch die Absorption von IR-Strahlung erfolgt die 
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Anregung von Molekülschwingungen auf höher liegende Energiezustände. Die Vorausset-
zung der Absorption von Molekülen ist, dass in den Molekülen eine Gesamtänderung des 
Dipolmoments infolge seiner Schwingungs- oder Rotationsübergänge erfolgt. Das bedeutet, 
eine Änderung des Dipolmoments vom Grundzustand zum angeregten Zustand ist.  

Außerdem verfügen die einfachen zwei- oder dreiatomigen Moleküle über unterschiedliche 
Schwingungsarten. Allgemein können die Schwingungen als Streckung und Deformationen 
definiert werden. Die Streckschwingungen werden zu asymmetrische- und symmetrische 
Schwingungen unterteilt. Die Art dieser Schwingungen ist definiert als die Änderung des Ab-
stands zwei Atome entlang ihrer Bindungsachse. Deformationsschwingungen sind als die Än-
derungen der Bindungswinkel zwischen den Atomen definiert und diese Schwingungen sind 
als vier Arte unterteilt[160]. Im Abb. 2.11 sind alle Arten dieser Schwingungen als schematisch 
dargestellt. 

Die Schwingungen zwischen zwei Atomen werden durch einen harmonischen Oszillator be-
schrieben. Dafür werden zwei Atome miteinander durch ein Feder verbunden. Die Kraft, die 
man zur Auslenkung einer Feder braucht, wird durch das Hooksche-Gesetz beschrieben: 

                                                       0( )F k r r                                                                  (2.25) 

wobei F Kraft, k Kraftkonstante und r-r0 die Auslenkung aus der Ruhelage sind. Der optimale 
Bindungsabstand im Molekül befindet sich im Minimum der Potentialfunktion und diese 
Funktion kann in sich ihrem Minimum einer Parabel annähern. Außerdem stimmt Potential-
verlauf mit dem Federschwingung überein: 
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Außerdem hängt die Auslenkung von der Härte der Kraftkonstante der Feder ab. Dadurch 
wird die Frequenz (v) der Schwingung aus der Lösung der Schwingungsgleichung des Feder-
schwingers wie in folgender Gleichung beschrieben: 
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Die Gl. 2.27 kann leicht modifiziert werden, um aus dem zwei Massen m1 und m2 bestehende 
Atome zu beschreiben: 
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wobei μ ist reduzierte Masse und m die Massen der zwei Atome sind. Dadurch wird die 
Schwingungsfrequenz (v) wie in folgende beschrieben: 
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Die bisher geschriebenen Gleichungen können zur Ableitung der Quantenmechanik verwen-
det werden, sodass die Energie (E) des harmonischen Oszillators wie in folgende Gleichung 
beschrieben wird: 
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                                                        (2.30) 

mit der Planckschen Konstante h und der Schwingungsquantenzahl v, die Energie nur bei 
positiven Werten liegt. Aus der Quantenmechanik folgt, dass nur diskrete Werte der Schwin-
gungsenergie betrachtet werden können. Wenn man die Gl. 2.29 in Gl. 2.30 einsetzt, erhält 
man die Energie in Abhängigkeit der Schwingungsquantenzahl. 

                                                        

1

2
E v hv   

 
                                                            (2.31) 

Anhand der Gl. 2.31 sind die Abstände zwischen den Energieniveaus in der harmonischen 
Näherung äquidistant. Zur Anregung auf einem höheren Niveau beträgt die nötige Energie 
immer die gleiche hv. Bei Molekülen verhält sich diese Näherung in Wirklichkeit anders. Die 
Potentialkurve entfernt sich mit der zunehmenden Schwingungsquantenzahlen (v) von der 
Näherung, sodass die höheren Schwingungsniveaus immer dichter beieinander liegen. Ein 
verbesserter Ansatz ist der eines anharmonischen Oszillators (Morse-Potential). Die Auswahl-
regeln aus der quantenmechanischen Lösung des harmonischen Oszillators ist auf einem be-
liebigen Schwingungsniveau nicht möglich. Es gilt nur die Grundschwingungsübergänge (Δv 
= ±1). Nach der Betrachtung realer Potentiale des anharmonischen Oszillators sind jedoch 
höhere Anregungsniveaus (Δv = ±2, ±3, …) möglich. In Abb. 2.10 werden die Potentialkurve 
eines zweiatomigen Moleküls und dessen harmonische Näherung dargestellt.  

 

Abbildung 2.10: Potentialkurve eines zweiatomigen Moleküls und dessen harmonische Näherung. 

Die Anzahl der Normalschwingungen eines mehratomigen Moleküls hängt von der Anzahl 
der Atome und den Aufbau des Moleküls (linear oder nicht linear) ab. Daher hat ein komple-
xes Molekül mehrere Normalschwingungen, die alle Atome des Moleküls beteiligen. Bei be-
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stimmten Schwingungen können auch einige Atome des Moleküls nicht beteiligt sein. Jedes 
Atom, das an Normalschwingung beteiligt ist, bewegt sich in unterschiedliche Richtungen. 
Dabei bewegt sich der Schwerpunkt des Moleküls nicht. Je nach Bewegungsrichtungen kön-
nen die Hauptschwingungsarten unterteilt werden: 1) Streckschwingungen, die entlang der 
Bindungskoordination zwischen benachbarten Atomen entstehen und dabei unterteilt man 
diese Schwingungen im symmetrisch und asymmetrisch. 2) Deformationsschwingungen, bei 
denen sich die Bindungswinkel der benachbarten Atome ändern und dabei unterteilt man die-
se Schwingungen zu in plane (ip) und out of plane (oop). 3) Torsionsschwingungen entstehen 
durch das Tordieren der Bindungswinkel der benachbarten Atome. In Abb. 2.11 sind die mög-
lichen Schwingungsarten der Methylengruppe (CH2) dargestellt[160]. 

Während die linearen Moleküle 3N-5 Normalschwingungen haben, beträgt diese Anzahl der 
Schwingungen bei nicht linearen Moleküle 3N-6. An diesem Punkt muss noch darauf hinge-
wiesen werden, dass nicht jede der Normalschwingungen IR aktiv ist. Eine Bande im IR-
Spektrum tritt nur auf, wenn sich das Dipolmoment des Moleküls im Verlauf der Schwingung 
ändert. 

 

Abbildung 2.11: Schwingungen der Methylengruppe: symmetrische und asymmetrische Streckschwingungen vs 
und vas, Scherschwingung δ (Engl.: scissoring: „ip“ symmetrische Deformationsschwingung), Pendelschwingung 
δ` (Engl.: rocking: „ip“ asymmetrische Deformationsschwingung), Nickschwingung ω (Engl.: wagging: „oop“ 
symmetrische Deformationsschwingung) und Torsionsschwingung t (Engl.: twisting: „oop“ asymmetrische De-
formationsschwingung). Bild entnommen aus 160. 

2.4.1 Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) 

Durch diese Messtechnik werden die charakteristischen Banden der dünnen Schichten auf der 
Oberfläche aufgenommen, sodass die strukturellen Informationen und die Orientierung der 
Moleküle auf der Oberfläche untersucht werden können. Das IR-Licht wird hier an der Me-
tall-Oberfläche reflektiert. Diese Methode zeigt eine höhere Empfindlichkeit. Daher reicht die 
Empfindlichkeit dieser Methode, um die Selbstassemblierten-Monolagen von wenigen 
Ångström Dicke zu messen. Für IRRAS-Messungen bevorzugt man eine hoch reflektierende 
Oberfläche. In den meisten Fällen werden Metalle wie z. B Gold als Oberfläche verwendet. 
Durch die Reflexion des IR-Lichtes am Substrat erfolgt die Anregung der Moleküle im 
Film[149, 160, 162]. 

2.4.2 Oberflächenauswahlregel im Fall metallischer Substrate  

Die Oberflächenauswahlregel gilt für die Schwingungen der Moleküle auf der Oberfläche. 
Die einfallende IR-Strahlung an der Oberfläche trennen sich in senkrechte- und parallele- 
Feldkomponenten zur Oberfläche (EZ und EX). Durch die parallel (Ex) zur Oberfläche wirken-
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de Feldkomponente entsteht die Spiegelpolarisation in zur Oberfläche entgegengesetzte Rich-
tungen, sodass die parallele Feldkomponente auf der Oberfläche durch beide entsprechenden 
Richtungen kompensiert werden. Schließlich haben die parallelen Feldkomponenten keine 
Reflexion auf der Oberfläche. Im Fall der senkrechte Feldkomponente (Ez) erzeugt ein Polari-
sationsfeld, das äußeren Feld dieser Feldkomponente gleichgerichtet ist, sodass das einfallen-
de Feld verstärkt wird. Diese Erklärung wird in Abb. 2.12 veranschaulicht. 

Außerdem sollen die Messungen auf Metalloberflächen mit unpolarisiertem Licht durchge-
führt werden. Der Einfallswinkel ist auch wichtig, damit möglichst viele Anteile der Feld-
komponente senkrecht zur Oberfläche eingestellt werden. Es wird ein Einfallswinkel von et-
wa 80° empfohlen. 

 

Abbildung 2.12: Veranschaulichung der Oberflächenauswahlregel auf einer Metall-Oberfläche. 

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein VERTEX 80 FTIR-Spektrometer (Bruker Optik, 
Ettlingen) für IRRAS mit MCT Detektor (Mercury Cadmium Telluride) verwendet. Die Ober-
fläche wird mit 80° Einfallswinkel bei unpolarisiertem Licht gestrahlt. Dafür soll eine Refe-
renz Probe (deuteriertes Hexadecenathiol) gemessen werden. Die resultierende Intensität wird 
durch die Differenz der Intensität der gemessene Probe und Referenzprobe erhalten. 

2.5 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 

Die Rastersondenmikroskopie (Abk. SPM; Engl. Scanning Prope Microscopy) wurde 1986 
von Gerd Binning, Calvin Quate und Christof Gerber entwickelt[163], und haben zuerst die 
Topographie von nicht leitenden Oberflächen mit einem atomaren Kraftmikroskop (Abk. 
AFM; Engl. Atomic Force Microscopy) untersucht. Mittels dieser Methode kann der 
Scannerbereichen von ganz kleinen bis zu 125 μm x 125 μm großen Bereichen kontrolliert 
werden. Durch diese Methode wird die Oberfläche der Proben mit Hilfe einer feinen Spitze 
zeilenweise abgetastet. Die Spitze ist über einen Hebelarm (Engl. Cantilever) mit einem 
piezokeramischen Element verbunden. Die Spitzen bestehen aus Silizium oder Siliziumnitrid. 
Es wird eine Kraftwechselwirkung zwischen der Spitze und der zu untersuchenden Oberflä-
che gemessen. Je nach Oberfläche kann der Hebelarm mehr oder weniger gebogen werden. 
Mit einem Detektor kann die Auslenkung des Hebelarms gemessen werden. Durch Auslen-
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kungen des Hebelarms erhält man Informationen über die Oberfläche der Probe und deren 
Eigenschaften. Die Detektion der Auslenkung erfolgt über eine optische Methode. Es wird ein 
Laserstrahl auf die reflektierende Rückseite des Hebelarms gerichtet und der reflektierte 
Strahl von einer in der Regel viergeteilten Photodiode detektiert. Der Reflexionswinkel ist 
von der Auslenkung der Hebelarm abhängig. Somit wandert das Laser-Licht durch die Ände-
rung des Winkels, abhängig von der Topographie oder den Eigenschaften der Probe auf der 
Photodiode. Die Differenz der durch den einfallenden Laserstrahl erzeugten Photoströme der 
Quadranten im oberen Teil der Photodiode zu denen im unteren Teil der Diode kann vom 
Computer in ein Mess-Signal umgerechnet werden. Dieses Mess-Signal kann entweder direkt 
in ein Höhensignal umgerechnet werden oder das piezokeramische Element wird mit einem 
Rückkopplungsmechanismus so eingestellt, dass die Auflagekraft und damit die Auslenkung 
des Hebelarms konstant bleibt. Somit kann die Information der Oberflächentopographie aus 
dem Steuersignal des piezokeramischen Elements berechnet werden[158]. Die schematische 
Darstellung eines Rasterkraftmikroskops mit einem Laser-Photodioden-System wird in Abb. 
2.13 gezeigt. 

 

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung eines heutigen Rasterkraftmikroskops mit einem Laser-
Photodioden-System. Bild entnommen aus 158. 

Das Rasterkraftmikroskop funktioniert aufgrund der Wechselwirkungskräften zwischen Spit-
ze und Oberfläche in drei verschiedenen Modi: Kontakt, Nicht-Kontakt und Intermittierende 
(Tapping)-Modus. Im Kontakt-Modus hat die untersuchte Oberfläche mit der Spitze direkten 
Kontakt. Die Spitze drückt auf die Oberfläche mit Kräften von pN- bis nN. Außerdem kann in 
diesem Modus entweder die Höhe des Hebelarms konstant gehalten werden oder die einge-
stellte Kraft. Anhand dieses Modus wird die Topographie der Oberflächen untersucht, aber 
auch Reibungskräfte bestimmt. Die Wechselwirkungskräfte zwischen Spitze und Oberfläche 
ändern sich je nach Probebeschaffenheit. Wird das AFM im Kontakt-Modus betrieben, kön-
nen vor allem weiche Materialien durch die Reibungskräfte zerstört oder mechanisch abgetra-
gen werden. Daher werden andere Modi entwickelt, bei denen die Spitze entweder mit der 
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Oberfläche überhaupt nicht (Nicht-Kontakt-Modus), oder nur kurzzeitig in Kontakt (Tapping-
Modus) gebracht wird. 

Im Tapping-Modus werden spezielle Cantilever verwendet. Der Cantilever kann durch ein 
piezokeramisches Element zum Schwingen angeregt werden. Die Spitze berührt einmal pro 
Schwingung die Oberfläche. In diesem Fall treten überwiegend die attraktiven Van-der-
Waals-Wechselwirkungen von 2-20 nm Abstand zur Probe auf und auch nach jeder Berüh-
rung entstehen abstoßende Wechselwirkungen. Die Wechselwirkungskräfte zwischen Spitze 
und Probe ändern die Resonanzfrequenz des Systems. Das Höhensignal wird über die 
Schwingungsamplitude bestimmt. Bei dieser Methode werden neben dem Höhensignal auch 
die Phasensignale ausgewertet, sodass auch Kontraste zwischen unterschiedlichen, auf der 
Oberfläche vorhandenen Materialien dargestellt werden können. Die Phasendifferenz hängt 
von verschiedenen Eigenschaften der Materialien ab. Daher können Proben, deren Oberfläche 
aus unterschiedlichen Materialien besteht, die aber keine Topographieunterschiede zeigen, 
dennoch einen Phasenkontrast aufweisen, der mittels AFM visualisiert werden kann. Durch 
diese Methode können sehr weiche Proben zerstörungsfrei untersucht werden[164]. Außerdem 
können die AFM-Messungen in Luft, im Ultrahochvakuum und in Flüssigkeit durchgeführt 
werden.  

Die Wechselwirkungskräfte zwischen Spitze und Probe werden durch das Lennard-Jones-
Potential beschrieben. Die drei Modi werden im Zusammenhang mit den Lennard-Jones Po-
tential in Abb. 2.14. dargestellt. 

 

Abbildung 2.14: Lennard-Jones-Potential im Zusammenhang der Betriebsmodi des AFM. 

Bei AFM-Messungen gibt es zahlreiche Faktoren und Artefakte, die die Auflösung beeinflus-
sen. Wichtiger Faktoren sind der verwendete Cantilever und die Spitze. Außerdem sind vor 
allem Schwingungen, Temperatur und elektromagnetische Störungen Faktoren, die die Auflö-
sung stören können. Um diese zu reduzieren, wird das Mikroskop auf speziellen schwin-
gungsgedämpften Tischen in kontrollierter Umgebung aufgebaut. Des Weiteren beeinflusst 
die Rastergeschwindigkeit die Bildqualität. Je schneller die Spitze die Probe abrastert, umso 
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schlechter ist die Reaktion des Cantlivers auf topographische Änderungen, was eine schlechte 
Auflösung zur Folge hat. 

In dieser Arbeit wurde ein AFM von Digital-Instruments das Nanoscope-Multimode mit einer 

Nanoscope a Kontrolleinheit verwendet. Mit dieser Oberflächenanalyse-Methode werden 

die Proben an Luft und in Flüssigkeit untersucht. Die Messungen der SURMOF-Proben er-
folgten an Luft. Es wurden Tapping-Cantilever aus Si3N4 verwendet. Je nach Messmodus 
wurden die Messparametern angepasst.  

2.6 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 

Röntgenphotoelektronenspekroskopie (Engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) stellt 
eine der wichtigsten Methode zur Untersuchung der chemischen Komponenten an Oberflä-
chen dar[149, 165, 166]. Bei dieser Methode wird die zu untersuchende Oberfläche mit Röntgen-
photonen (mit der Energie hv) bestrahlt. Beim Auftreten von einem Röntgenphoton (mit der 
Energie hv) auf ein Atomen erfolgt zunächst das Herausschlagen eines Elektrons aus einer 
Kern nahen Schale der Atome (Rumpfniveau oder der besetzten Teil des Valenzbandes). Da-
raus ergibt sich eine kinetische Energie, die zu dem emittierten Elektron gehört. Diese erhal-
tene kinetische Energie hängt von der Anregungsenergie und seiner Bindungsenergie ab. 

                                                     kin bE hv E w                                                              (2.32) 

Wobei w die Austrittsarbeit des Substrates bedeutet. Die Elementaranalyse der Komponenten 
erfolgt durch die Messung der kinetischen Energie der Photoelektronen. Die Bindungsener-
gien sind charakteristisch für jedes Element. Daher kann die Elementaranalyse durch XPS 
durchgeführt werden.  

 

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung von Photoelektronenprozess. 

Neben der qualitativen Analyse ist auch eine quantitative Berechnung (Stöchiometrie des Ma-
terials) möglich. Die Intensität der erhaltenen Peaks ist proportional zur Anzahl der verschie-
denen Elemente in der untersuchten Probe. Des Weiteren können mit Hilfe von XPS alle 
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Elemente im Periodensystem außer Wasserstoff und Helium spektroskopisch nachgewiesen 
werden. Außerdem kann auch die Schichtdicke der Proben durch XPS bestimmt werden. Die 
schematische Darstellung von Photoelektronenprozess wird in Abb. 2.15 gezeigt. 

In dieser Arbeit wurde für XPS Messungen ein Kα-Spektrometer (ThermoFischer Scientific) 
verwendet. Als Röntgenquelle wurde Al Kα mit Scanbereich von 200 bis 400 μm eingesetzt. 
Der Einfallswinkel beträgt 45°zur Oberflächennormalen und der Detektor wird senkrecht zur 
Oberfläche eingestellt. Alle Spektren werden nach bekannten Elementen wie Au, Cu und Ag 
Signalen kalibriert. Die Spektren werden durch Voigt-Profil einmal oder zweimal gefittet. 
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3 Präparationsmethoden 

Präparation des SURMOFs wird im folgenden Teile kurz experimentell präsentiert. Ebenso 
werden die Konzentrationen der verwendeten Lösungen auch detailliert beschrieben. Auch 
werden in diesem Teil die Systeme, die für den Aufbau des SURMOFs verwendet wurden, 
dargestellt. Dazu werden die Sprühmethode, Pumpsystem und Mikrokontaktstempel-Methode 
schematisch gezeigt. In Tabelle 3.1 werden die verwendeten Chemikalien und ihre Abkürzun-
gen zusammengefasst.  

Tabelle 3.1: Die verwendeten Chemikalien und ihre Abkürzung. 

Chemikalien (Namen) Abkürzung Hersteller 

16-Mercaptohexadecansäure MHDA Aldrich 

11-Mercapto-1-undecanol MUD Aldrich 

1-Hexadecanthiol HDT Aldrich 

4,4´-
Pyridylbenzolmethanthiol 

PP1 AK: Prof. Dr. Andreas 
Terfort 

Goethe Universität Frankfurt 

Kupferacetat Monohydrat Cu(OAc)2 J. T. Baker (98%) 

Zinkacetat Zn(OAc)2 Aldrich 

Terephthalsäure BDC Aldrich 

1,3,5-Benzoltricarbonsäure BTC Aldrich 

1,4-Naphthalendicarbonsäure ndc Alfa Aesar 

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan dabco Aldrich 

2-Aminobenzoldicarbonsäure 2-NH2bdc Alfa Aesar 

2-Azidebenzoldicarbonsäure 2-N3bdc AK: Prof. Dr. Stefan Bräse 

Karlsruher Institut für Tech-
nologie (Institut für Organi-

sche Chemie) 

n-Butylisocyanat - Merck 

1-Ferrocenylmethylisocyanat - AK: Prof. Dr. Michael 
Schmittel, Universität Siegen

4-Fluorphenylisothiocyanat - Merck 

Phenylacetylen - Merck 
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Tetrakis (acetonitril) 
Kupfer(I)-hexafluorophosphat 

- Sigma-Aldrich 

Polymethylmethacyralat PMMA Allresist 

Tetrahydrofuron THF Merck 

Essigsäure AcOH Merck 

Ethanol EtOH Merck 

Dimethylformamid DMF Sigma-Aldrich 

Dichlorethan EDC Merck 

3.1 Präparation der Gold (Au) Substrate 

In dieser Arbeit wurden die präparierten SURMOFs bzw SAMs auf eine polykristalline Au-
Oberfläche aufgebaut. Diese Au-Oberflächen werden auf einen Silizium (Si) Wafer (Waker) 
aufgedampft. Zunächst werden 5 nm Ti (99,8 Chempur) als Haftvermittler auf die Si-Wafer in 
der Kammer bei Raumtemperatur aufgebracht. Anschließend werden 120 nm Au (99,995 
Chempur) in der Bedampfungskammer auf die Oberfläche gedampft. Die präparierte Au-
Oberfläche wurde durch XRD- und STM-Analysemethoden kontrolliert. Es wurde festge-
stellt, dass die Au-Partikel als bevorzugte [111]-Orientierung auf Oberfläche aufwachsen und 
die Rauigkeit in atomare Anordnung liegt[149]. 

3.2 Schicht-für-Schicht Wachstum mit Pumpsystem 

 

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Pumpsystems. Bild entnommen aus 109. 

Diese Methode wurde in 2007 durch Shekhah et al. entwickelt. Die funktionalisierten Ober-
flächen werden zunächst 15 Minuten in anorganischem Metall haltige Lösung und anschlie-
ßend 30 Minuten in organische Lösung eingetaucht. Zwischen jedem Schritt werden die Pro-



3. Präparationsmethoden 

 

34 
 

ben ausgiebig mit Ethanol gespült, um die nicht reagierende Komponente von der Oberfläche 
zu entfernen. Das wird als ein Zyklus betrachtet. Für einen Zyklus wird zirka ein Stunde ge-
braucht. Nach mehreren Wiederholungen dieser Schritte kann jede beliebige Dicke des Films 
produziert werden. Am Anfang wurde der Prozess von Hand durchgeführt. Danach wurde 
diese Methode durch PC gestützte Aussteuerung der Pumpen automatisiert. Für die PC-
Software wird LabVIEW Softwore (Version 5.8) genutzt. Für das automatisierte System wer-
den vier Pumpen und eine Probenzelle verwendet. Drei Pumpen werden für die verwendeten 
Lösungen und eine für das Absaugen der Lösungen aus der Zelle eingesetzt. Durch ein Ther-
mostat kann die Präparation bei Raumtemperatur bis zu 70 °C durchgeführt werden. Die funk-
tionalisierten Oberflächen werden in die Probenzelle entsprechend der schematischen Darstel-
lung eingebaut. Die schematische Darstellung des Pumpsystems wird in Abb. 3.1 gezeigt.    

3.3 Schicht-für-Schicht Wachstum mit Sprühmethode 

 

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Sprühverfahren: 1) Gasflasche, 2) Gasflußsteuerung, 3) Gasver-
teiler, 4) (A, B, C) Lösungsbehälter, 5) Probenhalter, 6) Sprühdüse, 7) Sprühkammer und 8) Computer. Bild 
entnommen aus 132. 

Die Sprühmethode wurde in 2011 im Rahmen dieser Arbeit entwickelt. Durch diese Methode 
werden die Lösungen mit Sprühdüsen auf die funktionalisierten Oberflächen aufgesprüht. Für 
dieses System werden drei Sprühdüsen verwendet. Die Substrate werden senkrecht auf den 
Probenhalter befestigt. Die wichtigsten Parameter der Sprühmethode sind Gasdruck, Flüssig-
keits-Druck, Durchfluss und Abstand zwischen Düse und Probenhalter. Typische Werte die-
ser Parameter sind 1,5 bar, 0,2 bar, 0,25 ml/s und 0,1 m. Die funktionalisierten Oberflächen 
werden zunächst 10 Sekunden mit anorganischer metallhaltiger Lösung und dann 20 Sekunde 
mit organischer Lösung über einer Sprühdüse aufgesprüht. Nach jedem Sprühen der Edukte 
wartet man 30 Sekunde, um die gesprühten Komponenten miteinander reagieren zu lassen. 
Zwischen jedem Schritt werden die Proben auf einer Sprühdüse mit Ethanol gespült. Dieser 
Prozess wird als ein Zyklus betrachtet. Für einen Zyklus benötigt man ca. 100 Sekunden. Die 
schematische Darstellung des Sprühsystems wird in Abb. 3.2 gezeigt.    
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3.4 Mikrokontaktstempel-Methode (µCp) 

Durch diese Technik kann zunächst die Oberfläche lateral strukturiert werden[167, 168]. An-
schließend kann der SURMOF selektiv auf der lateral strukturierten Oberfläche aufgewachsen 
werden[93]. Dafür wird ein aus Polydimethylsiloxan (PDMS) präparierte Stempel verwendet. 
Zunächst werden 3-4 Tropfen von 1 mM MHDA-SAM auf der PDMS Stempel getropft. Nach 
2 Minuten wird der Stempel mit Stickstoff sehr vorsichtig getrocknet. Anschließend wird der 
Stempel mit dem Goldsubstrat in Kontakt gebracht. Nach 2 Minuten wird der Stempel vor-
sichtig von der Oberfläche entfernt. Dadurch werden die MHDA-Strukturen auf dem Gold-
substrat als Monolage ausgebildet. Danach wird die Probe mit Ethanol gespült und in einer 1 
mM HDT Lösung für 24 Stunden eingetaucht, um die freie Flächen mit einem hydrophoben 
SAM zu bedecken. Damit ist die Probe für das Wachstum des SURMOFs präpariert. Die 
schematische Darstellung der Mikrokontaktstempel-Methode und selektives Wachstum des 
SURMOFs auf die strukturierte Oberfläche werden in Abb. 3.3 gezeigt.    

 

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Mikrokontaktstempel-Technik. 
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4 Präparation des SURMOFs auf funktionalisierten Au-
Oberflächen mittels der LPE-Methode 

4.1 Einführung 

Im ersten Kapitel wurden die allgemeinen Informationen über die Methode der Flüssigpha-
senepitaxie (Engl.: Liquid-Phase-Epitaxy; Abk: LPE) ausführlich erläutert. In diesem Teil 
wird zunächst die Präparation der dünnen MOF-Schichten auf der funktionalisierten Au-
Oberfläche durch die LPE-Methode gezeigt. Anschließend werden diese Filme mit mikrosko-
pischen-, spektroskopischen- und Beugungsmethoden untersucht. Für die Präparation der 
dünnen MOF-Schichten auf der funktionalisierten Au-Oberfläche mit der LPE-Methode 
konnten bereits zwei Systeme entwickelt werden. Zunächst wurde durch Shekhah et al. im 
Jahr 2007 das Pumpsystem erfunden und 2011 wurde, wie in dieser Arbeit beschrieben, das 
Sprühsystem entwickelt[90, 132]. Außer dieser beiden Methoden wurde in 2011 durch Silvestre 
et al. die dünne MOF-Schichten auf funktionalisierte magnetische Nanopartikel durch LPE-
Methode aufgewachsen[169]. Im Folgenden werden auf Pump- und Sprühsystem näher einge-
gangen. 

Das Pumpsystem wurde zeitlich vor dem Sprühsystem entwickelt. Daher wurde diese Metho-
de im Vergleich zur Sprühmethode besser optimiert. Die Präparationsparameter und die 
schematische Darstellung der beiden Methoden wurden im experimentellen Teil beschrieben. 
Im experimentellen Teil wurde ebenso gezeigt, dass die Präparation eines dünnen MOF-Film 
mit 40 Zyklen durch Pumpsystem fast drei Tage dauert. Nach der Entwicklung des Sprühsys-
tems kann ein dünner MOF-Film mit 40 Zyklen in nur einer Stunde präpariert werden, sodass 
insbesondere das Zeitproblem durch die Anwendung des Sprühsystems gelöst werden konnte. 
Im Hinblick auf eine Reihe von Anwendungen, wie z.B. die Speicherung und die Abtrennung 
von kleinen Molekülen, sollten die präparierten MOF-Proben sehr dick, gut geordnet und ho-
mogen sein. Diese Eigenschaften sind auch für die dünnen MOF-Filme als Membran notwen-
dig.  

Außerdem bietet die LPE-Methode die Möglichkeit, kinetischer Untersuchungen der Filmbil-
dung durch die verschiedenen Techniken, die bei SPR und QCM zum Einsatz kommen. Das 
Wachstum des SURMOFs wird durch die beiden Methoden, SPR und QCM, genauso funkti-
onieren wie beim Pumpsystem. Es handelt sich hier um das Wachstum der dünnen MOF-
Schichten und um die Spülung der Oberfläche. Daher sind die kinetischen Untersuchungen 
des Pumpsystems möglich. Mit Hilfe der kinetischen Parameter sind viele Informationen über 
die MOF-Struktur und deren Wachstumsprozesse bekannt. Wegen des Sprühens der Oberflä-
che sind kinetische Untersuchungen der Sprühmethode derzeit noch nicht möglich. Aus die-
sen Gründen kann zunächst nicht so einfach nachgewiesen werden, warum das Wachstum 
beim Sprühverfahren deutlich schneller als beim Pumpsystem ist.  

Im kommenden Abschnitt wird die Qualität dieser präparierten MOF-Filme durch Sprühsys-
tem dargestellt. Für die Qualitätskontrolle wurden XRD-, IRRAS-, AFM- und SEM-
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Messungen durchgeführt. Es muss bewiesen werden, dass der hergestellte MOF-Film gut kris-
tallin, orientiert, homogen und selektiv aufgewachsen ist. 

4.2 Wachstum von HKUST-1 SURMOF mittels Sprühmethode und 
die Qualitätskontrolle des Films im Vergleich zum Pumpsystem 

Es wurden verschieden SURMOFs mit Hilfe der beiden entwickelten LPE-Methoden (Pump-
system und Sprühverfahren) hergestellt und im Hinblick auf die Verfahren miteinander ver-
glichen. Zunächst wurde das Wachstum von HKUST-1 [Cu3(BTC)2]n mit beiden Methoden 
vorgestellt, da dieser MOF bereits vielseitig charakterisiert und für viele Anwendungen ein-
setzbar ist. Aufgrund der besonderen Eigenschaften wurde HKUST-1 auch für die Ablö-
sungsversuche ausgesucht. Aus den genannten Gründen werden die allgemeinen Informatio-
nen über HKUST-1 in diesem Kapitel ausführlich dargestellt. HKUST-1 wurde zunächst 
durch Williams et al. 1999 veröffentlicht[27]. Dieser MOF besteht aus zweikernigen 
Cu2(COO)4 mit paddle-wheel förmiger Secondary building Unit (SBU-Bildung) und 
Benzoltricarbonsäure (BTC) Komponenten. Die Kristallstruktur des HKUST-1 MOFs und die 
Strukturen der Metalldimere sowie des organischen Linkers werden in Abb. 4.1 gezeigt.    

 

Abbildung 4.1: Die Kristallstruktur des 3D HKUST-1 MOFs und die Strukturen der Metalldimere und des or-
ganischen Linkers. 
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HKUST-1 wird aus miteinander verbundenen Polyedern gebildet und hat insgesamt zwei un-
terschiedliche Porengrößen. Außerdem verfügt eine Einheitszelle von HKUST-1 über 12 
paddle-wheel SBU-Strukturen. Des Weiteren hat dieser MOF eine flächenzentrierte kubische 
Kristallstruktur mit langen quadratischen Poren (9 x 9 Å)[27]. HKUST-1 hat als Pulver die 
oktaedrische Struktur mit einer Kristallgröße von 5 bis 20 µm[170-175]. Während im Volumen 
sehr große Kristalle erhalten werden, werden durch die LPE-Methode ganz feine Kristalle, die 
aus monolithischen Filmen bestehen, erzeugt. Die Kristallitgröße bzw. Domänengröße der 
präparierten HKUST-1 werden in dieser Arbeit durch in-plane XRD-Daten berechnet. Die 
berechnete spezifische Oberfläche von HKUST-1 beträgt 1900 m2 g-1. Nach mehreren Unter-
suchungen wurde festgestellt, dass HKUST-1 thermisch stabil bis 240 °C ist, in Wasser hin-
gegen nicht[20, 27, 176]. HKUST-1 hat an den axialen Positionen der Cu-basierte paddle-wheel 
Struktur schwache Wasser-Molekül Bindungen[37, 177]. Die Aktivierung dieser Zentren kann 
bei vielen Anwendungen eingesetzt werden, insbesondere bei der Gasbeladung und der Kata-
lyse[41, 178]. Wenn HKUST-1 über 120 °C erhitzt wird, verflüchtigen sich die Wasser-
Moleküle an den axialen Positionen und aus den Poren. Nach der Aktivierung kann HKUST-1 
mit einem passenden Molekül beladen werden[179, 180]. 

Es wurde festgestellt, dass die acetatverbrückte, schaufelradförmige Struktur, (Engl.: paddle-
wheel structure) für Kupfer basierte Metalle erforderlich ist, die mit dem LPE-Verfahren am 
Wachstum von MOFs beteiligt sind. Außerdem wurde schon nachgewiesen, dass die Nitrat 
bildenden Metalle keinem kristallinen Wachstum und keiner Ablagerung auf der Oberfläche 
unter die LPE-Bedingungen folgten[92]. Die Kupfer (II)-Dimere von HKUST-1 ist ganz ähn-
lich der mit acetatverbrückten, schaufelradförmigen Kupferacetat-Verbindung 
[Cu2(CH3COO)4(H2O)2]. Die Struktur von paddle-wheel förmigen Cu (II)-Dimere wird in 
Abb. 4.2 gezeigt. Es findet eine Austauschreaktion zwischen Kupferacetat und 
Benzoltricarbonsäure statt, sodass HKUST-1 gut kristallin auf der Oberfläche aufwächst. Die 
paddle-wheel förmige SBU-Einheit (Cu2+-Dimere) besteht aus zwei Metallen, vier 
Carboxylatgruppen und zwei kleinen Moleküle. Während die kleinen Moleküle (H2O, CO, 
NO) an den axialen Positionen der Kupfer-Atome gebunden sind, sind die vier 
Carboxylatgruppen an den äquatorialen Positionen der Kupfer-Atome fest verbunden. Die 
Abstände zwischen den Cu-O von Carboxylatgruppe betragen 1,97 Å, von Cu-Cu 2,64 Å und 
von Cu-OH2 2,20 Å. Zwischen Cu-Cu befindet sich keine direkte Verbindung[181, 182]. 

 

Abbildung 4.2: Paddle-wheel förmige Cu (II)-Dimere mit Carboxylatgruppe an der äquatoriale Position und 
eine kleine Moleküle (H2O, CO) in die axiale Position. 
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Obwohl Kupfernitrat als zweiwertiges Metall vorliegt, hat es aber nicht die dimere Form son-
dern eine monomere Struktur (Abb. 4.3). Bei der solvothermalischen Methode wird Kupfer-
nitrat für das MOF-Wachstum verwendet. Weil die SBU-Struktur der Metalleinheit unter 
Solvothermal-bedingungen für das Wachstum der MOF-Struktur gebildet wird. Dagegen ist 
Kupfernitrat für die LPE nicht geeignet. Außerdem konnte auch das Wachstum des MOFs 
durch die LPE-Methode nachgewiesen werden, nicht nur aus monomeren Kupfernitrat son-
dern auch aus anderen monomeren Metall-Verbindungen, zum Beispiel CIO4, verzögert wur-
den. Sowohl in festen als auch in flüssigem Zustand zeigt Kupfernitrat keine nitratverbrückte 
Struktur. In organischen Lösungen und in der Gasphase befindet sich wasserfreies Kupfernit-
rat als eine monomere Struktur, die aus quadratisch planaren Cu2+-Metallionen mit zwei ge-
bundenen Nitrat-Liganden besteht. Im festen Zustand der Polymere sind Cu (II)-Komplexe 
mit Nitrationen verbrückt. Aber in einer ethanolischen Lösung wurde festgestellt, dass die 
hydratisierten Cu2+-Ionen als monomere Form von tetragonal gestreckter quasi-oktaedrischer 
Struktur mit Jahn-Teller-Verzerrung existieren. Hier werden die Wassermoleküle in äquatori-
ale Positionen und die Nitratliganden an den apikalen Positionen gebunden[13]. 

 

Abbildung 4.3: Die Molekülstruktur von Cu(NO3)2. 

Schon in vorangegangenen Arbeiten wurde die Rolle der Metallionen bei SURMOFs Wachs-
tum mittels in situ SPR-Experimenten nachgewiesen, indem die Metallionen jeweils nach 
einigen Zyklen während des Wachstums gewechselt wurden. Durch diese Technik wurde jede 
kleine Ablagerung auf Oberflächen kontrolliert. Der Wechsel der Metallionen während des 
MOF-Wachstums ist einer der größten Vorteile der LPE-Methode. Dadurch können Hetero-
strukturen von MOFs präpariert werden. Bei der normalen solvothermalischen Methode ist 
ein Wechsel der Metall-Konnektoren während des Wachstums nicht möglich[92, 173].  

Die Präparation des durch das Pumpsystem präparierten HKUST-1 Films auf der unterschied-
lichsten funktionalisierten Golfoberfläche wurde bereits optimiert[90, 92, 108]. In diesem Ab-
schnitt werden diese Filme auf dieselben Oberflächen durch Sprühmethode präpariert und 
optimiert. Anschließend werden die Filme mit mikroskopisch-, spektroskopisch- und Beu-
gungsmethoden charakterisiert. Des Weiteren werden die durch Sprühmethode präparierten 
Schichten mit dem Pumpsystem resultierende Filme verglichen. 

4.2.1 Experimentelle Herstellung von HKUST-1 SURMOF 

Zunächst wurde HKUST-1 auf eine funktionalisierte Goldoberfläche, die durch 20 µM 16-
Mercaptohexadecansäure (-COOH) und 1 mM 11-Mercaptoundecanol (-OH) ethanolischer 
SAM-Lösungen präpariert wurde, mit dem Sprüh- und Pumpsystem hergestellt. Die funktio-
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nalisierte Oberfläche wurde beim Pumpsystem 15 Minuten in 1 mM Cu(OAc)2 und 30 Minu-
ten in 0,1 mM BTC eingetaucht. Nach jedem Schritt wurde die Probe gründlich mit Ethanol 
gespült, um die nicht reagierte Komponente von der Oberfläche zu entfernen. Für die Sprüh-
methode wurden auch die gleichen Konzentrationen verwendet. Der Unterschied hierbei liegt 
in der Präparationszeit. Bei der Sprühmethode wurde die funktionalisierte Oberfläche nur 10 
Sekunden mit Cu(OAc)2 und 20 Sekunden mit BTC gesprüht. Nach jedem Sprühen wurde 30 
Sekunden gewartet, bevor die Probe mit Ethanol besprüht wurde, um die auf die Goldoberflä-
che gesprühten Komponenten miteinander reagieren zu lassen. Anschließend wurde die Probe 
3 Sekunden gründlich mit Ethanol gespült. Nach ca. 40 Zyklen wurde die Qualität des präpa-
rierten MOFs durch XRD, AFM und IRRAS kontrolliert. Für die Bestimmung der Dicke und 
der Rauigkeit des MOFs wurde mit Hilfe der Mikrokontaktstempel-Methode der MOF selek-
tiv auf der Oberfläche aufwachsen gelassen. Für dieses Experiment wurde ein Gold-Substrat 
mit Hilfe eines PDMS-Stempels mit COOH-terminierten SAM lateral strukturiert. Die Fläche, 
die keinen Kontakt zum Stempel hatte und auf der somit kein Carboxyl-terminierter-SAM 
aufgebracht wurde, wurde mit CH3-terminierten SAM bedeckt. Der MOF wächst sehr selektiv 
auf COOH-terminierten SAM[93].    

4.2.2 Charakterisierung von HKUST-1 SURMOF 

4.2.2.1 XRD-Analyse von HKUST-1 SURMOF 

XRD ist eine hervorragende Methode, mit der die kristalline Struktur des unbekannten Mate-
rials und die bevorzugte Orientierung der Kristalle nachweisen werden können. Die Dicke, 
die Periodizität und die Domänengröße des Films können ebenfalls mit Hilfe des XR-
Diffraktogramm bestimmt werden, indem die Dicke der Probe durch out-of-plane Messungen, 
bei denen der Röntgenstrahl senkrecht zur Oberfläche einfällt, und die Domänengröße durch 
in-plane Daten, bei denen der Röntgenstrahl parallel zur Oberfläche einfällt, mit Hilfe der 
Scherer-Gleichung berechnet werden.1 Während der Netzebenen parallel zur Oberfläche bei 
der out-of-plane Messungen zugeordnet werden, werden die Netzebenen nicht parallel zur 
Oberfläche durch in-plane Messungen erfasst. Die in-plane Messungen sind für die Bestim-
mung der strukturellen Form von Materialien sehr wichtig. Trotz perfekter out-of-plane Daten 
kann man nicht ohne in-plane Messungen nachweisen, dass die Probe defektfrei aufgewach-
sen ist. Die kristalline Struktur von HKUST-1 im Pulver und ihre Simulation wurde bereits in 
vielen Arbeiten bekannt gegeben[90, 92, 104, 172, 173]. Für die Präparation von SURMOFs wurden 
40 Zyklen HKUST-1 auf COOH- und OH-terminiertem SAM aufgewachsen und mit XRD 
kontrolliert, sodass zunächst die Orientierung der Kristalle auf verschieden funktionalisierten 
organischen Oberflächen und auch die Rolle der verwendeten SAMs bestimmt werden konn-
te. In der folgenden Abbildung werden die berechneten XRD-Ergebnisse von HKUST-1 im 
Volumen und die experimentellen XRD-Daten von HKUST-1 als Pulver und SURMOFs auf 

                                                            
1 Siehe XRD‐Teil 



4. Präparation des SURMOFs auf funktionalisierten Au‐Oberflächen mittels der LPE‐Methode 

 

41 
 

den genannten unterschiedlich funktionalisierten Oberflächen durch die Sprühmethode zu-
sammengefasst. 

 

Abbildung 4.4: XRD-Ergebnisse von HKUST-1 MOF: blau) Wachstum auf COOH-terminiert SAM, grau) 
Wachstum auf OH-terminiert SAM, präpariert mit der Sprühmethode, rot) das Pulver Diffraktogramm für 
HKUST-1 und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für HKUST-1 als Pulver zum Vergleich. 

Die berechneten und experimentellen XRD-Ergebnisse von HKUST-1 als Pulver in Abb. 4.4 
weisen darauf hin, dass HKUST-1 sehr gut kristallines Material ist. Aber das Kristallwachs-
tum findet in alle Raumrichtungen gleichzeitig statt. Ein ähnliches Ergebnis wird auch durch 
die erste entwickelte Methode des MOFs auf der Oberfläche „Wachstum aus solvothermaler 
Stammlösung“ erhalten[87]. Bei dieser Methode wurde die kristalline Struktur ohne eine be-
vorzugte Orientierung auf der Oberfläche bekommen. Für die kinetischen Untersuchungen 
und für diverse Anwendungen ist es wichtig, dünne MOF-Schichten in einer Orientierung gut 
aufgewachsen und kristallisiert zu erhalten[104, 183]. 

In Abb. 4.4 wurden nur die Ergebnisse von HKUST-1 SURMOF mit der Sprühmethode ge-
zeigt, da mit dem Pumpsystem identische Ergebnisse erhalten werden[171]. Der Unterschied 
liegt in der Intensität und den Halbwertsbreiten (FWHM) der erhaltenen Peaks. Die beiden 
Unterschiede werden im Folgenden erläutert. Die experimentellen XRD-Daten der Sprühme-
thode in Abb. 4.4 zeigen, dass HKUST-1 als SURMOF auf einem COOH-terminierten SAM 
nur entlang [100]-Wachstumsrichtung gut aufwächst, die aus zwei Peaks ((200) und (400)) 
von HKUST-1 im Pulver MOF ersichtlich ist. Mit der anderen Wort ist, dass die (200)- und 
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(400)-Netzebenen parallel zur Oberfläche sind. Dagegen zeigt HKUST-1 auf einen OH-
funktionalisierten SAM Kristalle in [222]-Orientierung, wobei nur zwei Peaks ((222) und 
(333)) von HKUST-1 in Pulver MOF identifizierbar sind. Wegen der verschiedenen Koordi-
nationsstellen von paddle-wheel Struktur kann die Wachstumsorientierung des HKUST-1 
SURMOFs je nach funktionalisierter Gruppe des SAMs unterschiedlich sein. Sowohl auf 
COOH- als auch auf OH-terminierten organischen Goldoberflächen wird HKUST-1 kristallin 
und wächst in einer bestimmten Orientierung auf. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass 
die Sprühmethode für das MOF-Wachstum sehr gut geeignet ist.  

Das SURMOF-Wachstum funktioniert mit beiden Systemen. Allerdings liegt der wesentliche 
Vorteil der Sprühmethode in der zeitlichen Komponente. Während beim Pumpsystem drei 
Tage gebraucht werden, die MOF-Schichten mit 40 Zyklen zu präparieren, wird beim Sprüh-
system nur ein Stunde gebraucht[90, 132]. Dadurch kann mit der Sprühmethode extrem viel Zeit 
eingespart werden. Dieses Ergebnis der Sprühmethode ist interessant und erstaunlich. Am 
Anfang waren wir der Meinung, dass die MOF-Filme durch das Sprühsystem auf der Oberflä-
che gezüchtet werden können. Aber es handelte sich entweder um amorphes oder kristallines 
Material, das nicht orientierte Filme zeigt, da Sprühzeit und das ganze Experiment in kürzerer 
Zeit ablaufen. Es wäre möglich, dass diese Zeit für eine chemische Reaktion zwischen den 
Komponenten zu knapp war. Im Vergleich zur Sprühmethode wird die Oberfläche beim 
Pumpsystem mindestens 15 Minuten in der Lösung der jeweiligen Komponenten inkubiert. 
Diese Zeit ist ausreichend für eine chemische Reaktion zwischen den Einheiten. Bevor weite-
re Ergebnisse gezeigt werden, wird in diesem Teil ebenfalls diskutiert, warum die Präparation 
des SURMOFs durch die Sprühmethode so schnell verläuft. Normalerweise spielt die Tempe-
ratur für das Wachstum des dünnen MOF-Films eine sehr wichtige Rolle. Die Reaktionsge-
schwindigkeit wird mit der zunehmenden Temperatur beschleunigt. Aber man kann den Tem-
peratureffekt hier ausschließen, weil beide Methoden bei Raumtemperatur ablaufen. Der Un-
terschied zur Herstellung des MOF-Films zwischen Pump- und Sprühmethode besteht darin, 
dass während die Oberfläche beim Pumpsystem in die Lösungen eingetaucht wird, die Lösun-
gen beim Sprühsystem mit einem bestimmten Druck über die Sprühdüse auf die Oberfläche 
gesprüht werden. Aus diesem Grund ist zu vermuten, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit 
dem verwendeten Druck beschleunigt wird. So wird die Präparationszeit für einen 20 Zyklen 
MOF-Film auf 30 Minuten reduziert, was ein besonderer Vorteil ist.  

In den vorherigen Arbeiten konnte bereits die Änderung der Dicke des präparierten HKUST-1 
Films durch das Pumpsystem mit der Schichtanzahl berichtet werden[93]. In diesen Arbeiten 
wurden nun festgestellt, dass die Dicke der Filme für jeden Zyklus mit 1,3 nm berechnet wur-
de. Dieser Wert entspricht genau einer halben Elementarzelle von HKUST-1. Außerdem wur-
de gezeigt, dass die Dicke des Films mit linearem Wachstum angestiegen ist. Die Dicke der 
präparierten MOF-Schichten wurde in den vorher berichteten Arbeiten durch AFM-
Ergebnisse sowohl für lateral strukturierte- als auch für normale Proben berechnet. Für die 
normalen Proben wurden die Filme mittels AFM-Kontakt-Modus mit Hilfe einer SiN3 Spitze 
des Cantilevers bis zur Goldoberfläche entfernt, wodurch die Dicke des Films erhalten wurde. 
Während der Präparation des MOF-Films und anhand der hohen Intensität der Beugungsre-
flexe von XRD-Daten kann davon ausgegangen werden, dass die präparierten Schichten 
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durch das Sprühsystem deutlich dicker sind als durch das Pumpsystem. Während ganz starke 
XRD-Peaks mittels Sprühsystem mit 10 Zyklen erhalten werden, wird durch das Pumpsystem 
mit 10 Zyklen ein schwächerer Peak erhalten.  

 

Abbildung 4.5: XR-Diffraktogramm von HKUST-1 auf COOH-SAM mit 10 Zyklen: rot) präpariert mit dem 
Sprühsystem und schwarz) präpariert mit dem Pumpsystem. 

Für dieses Experiment wurden 10 Zyklen HKUST-1 auf COOH-terminiertem SAM durch die 
Pump- und Sprühmethode präpariert und die beiden Proben wurden mittels XRD kontrolliert. 
Es ist deutlich in Abb. 4.5 erkennbar, dass die Intensität der Reflexe der MOF-Schichten 
durch die Sprühmethode deutlich höher ist als die durch das Pumpsystem erhaltenen. Es darf 
dabei nicht vergessen werden, dass die Dicke des Films nicht so einfach mit der 
Peaksintensität korreliert werden kann. Es gibt viele äußere Faktoren, die bei der 
Peaksintensität eine Rolle spielen2. Die hohe Intensität war nur auf den ersten Blick ein Hin-
weis. Die wichtigste Information zur Dicke des Films ist die FWHM der erhaltenen Peaks bei 
den XR-Diffraktogrammen. Je schmaler der erhaltene Peaks ist, desto dicker ist der präparier-
te Film. Der Peak des mittels Sprühmethode präparierten HKUST-1 ist schmaler als der Peak 
des mittels Pumpsystem hergestellten HKUST-1. Aus diesem genannten Gründen ist, dass die 
präparierten Schichten durch das Sprühsystem deutlich dicker sind als durch das Pumpsystem. 
Die Dicke des Films kann mittels Scherer-Gleichung berechnet werden. Nun stellt sich die 
Frage, wie hoch die Dicke des Films pro Zyklus bei der Sprühmethode ist. Dafür wurde zu-
nächst ein XR-Diffraktogramm von HKUST-1 SURMOF mit zunehmender Zyklusanzahl 
aufgenommen. Für dieses Experiment wurde versucht, das XR-Diffraktogramm von HKUST-

                                                            
2 Siehe in Gleichung (2.2) in XRD Teil 
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1 auf COOH-funktionalisierter Oberfläche nach 5, 10, 20, 30 und 40 Zyklen mit der Sprühme-
thode aufzunehmen. 

 

Abbildung 4.6:  XR-Diffraktogramm der (200)-Reflexe von HKUST-1 mit zunehmender Schichtanzahl. Die 
HKUST-1 Probe wurde auf COOH-terminierte SAM mit der Sprühmethode präpariert. 

Die FWHM der XRD-Peaks sollte theoretisch mit zunehmender Schichtanzahl kleiner wer-
den. Die experimentellen Ergebnisse zeigen eine gute Übereinstimmung mit der theoretischen 
Erklärung. In der Abbildung 4.6 ist ersichtlich, dass mit der Schichtanzahl die FWHM der 
erhaltenen Peaks abnimmt. Schließlich wird die Dicke des Films mit steigender Zyklenanzahl 
auch zunehmend dicker. Anhand dieser Daten wurde mittels Scherer-Gleichung die Dicke der 
Probe berechnet. Dafür wurde zunächst die FWHM des Peaks mittels der verwendeten Pro-
gramme (Origin, Eva) erfasst. Hierbei sollte beachtet werden, dass die erhaltenen FWHM 
zum MOF-Film und der verwendete XRD-Maschine (Instrumentelle Verbreitung) gehören. 
Aus diesem Grund muss die FWHM der XRD-Maschine von den erhaltenen FWHM abgezo-
gen werden. Dadurch wird nur die FWHM des Films berechnet. Die FWHM der XRD-
Maschine ist abhängig von vielen Parametern, wie z.B. Blende, Probenflache, Temperatur, 
Wellenlänge usw. Dafür wurde zunächst eine Standard-Probe (LaB6) im XRD gemessen. Mit 
Hilfe der erhaltenen XRD-Reflexe dieser Probe wird eine angenäherte lineare Funktion be-
kommen, sodass die Anteil der FWHM von XRD-Maschine berechnet. Mit der so erhaltenen 
FWHM des Films wird die Dicke des Films durch die Scherer-Gleichung berechnet.  

                                                     cos

K
FWHM

L








                                                           (4.1)
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Wobei FWHM Halbwertsbreite des Films, K die Scherer-Konstante zwischen 0,89…1, λ die 
Wellenlänge, L die Dicke des Films und θ die Bragg-Winkel der Reflexe ausdrücken. 

Abbildung 4.7: Eintragung der Dicke mit der Zyklenanzahl für die Sprühmethode. 

Es ist deutlich in Abb. 4.7 erkennbar, dass die Dicke der Probe eine lineare Steigung mit der 
zunehmenden Schichtanzahl zeigt. Die Steigung der Line beträgt 10 nm pro Zyklus. Dies 
weist darauf hin, dass die Dicke für einen Zyklus bei der Sprühmethode nicht 1,32 nm, son-
dern ca. 10 nm beträgt. Im Vergleich zu veröffentlichten Daten über HKUST-1 auf COOH-
terminierten Oberfläche wächst der Film pro Zyklus 3,5 Elementarzellen mehr[93]. Das ähnli-
che Ergebnis wurde auch mittels AFM und SEM erhalten. Die Gründe, warum der Film bei 
der Sprühmethode dicker als bei Pumpsystem ist, sind derzeit noch nicht ausführlich geklärt. 
Anhand der AFM- und SEM-Ergebnisse wird eine Diskussion über diese Fragestellung vor-
gestellt. 

Bisher wurden out-of-plane XR-Diffraktogramm Resultate der erhaltenen Filme diskutiert. 
Durch diese Ergebnisse wurde nachgewiesen, dass die präparierten dünnen MOF-Schichten 
durch beide verwendeten Methoden richtig kristallin und orientiert sind. Außerdem ist es 
möglich, die Dicke der Filme durch die erhaltenen Diffraktogramme auszuwerten. Nun stellt 
sich die Frage, wie groß die erhaltenen Kristallen bzw. Domänen sind und wie die periodische 
Anordnung der Kristalle sind. Dafür wurden in-plane Daten an den präparierten MOF-
Schichten gemessen. Die erhaltenen Reflexe geben darüber hinaus Information über die Do-
mänengröße und Periodizität der Kristalle. Für dieses Experiment wurde eine HKUST-1 Pro-
be mit 20 Zyklen auf COOH-terminierten SAM hergestellt und die Struktur dieser Probe wur-
de mittels in-plane XRD-Messung (Abb. 4.8) aufgeklärt. 
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Der präparierte MOF-Film auf COOH-terminierte Goldoberfläche ist in [100]-Richtung auf-
gewachsen. Durch die in-plane Messungen werden die Netzebenen senkrecht zur Oberfläche 
erfasst. Nach diesem Resultat sind in Abb. 4.8 viele Reflexe {(002), (022), (222), (004), (331) 
und (044)}, die bei den out-of-plane Messungen nicht ersichtlich waren, erkennbar. 

Abbildung 4.8:  XRD-Ergebnisse von HKUST-1 MOF: grau) in-plane Daten des SURMOFs auf COOH-
terminiertem SAM, rot) out-of-plane Daten des SURMOFs auf COOH-terminiertem SAM, präpariert mit der 
Sprühmethode und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für HKUST-1 MOF als Pulver zum Vergleich. 

In der Einleitung wurde bereits die Struktur von HKUST-1 ausführlich erklärt. Es muss 
nochmal darauf verwiesen werden, dass HKUST-1 eine kubische Struktur hat und daher alle 
Reflexe, die in der Pulver Struktur ersichtlich sind, bei der in-plane Messungen auch erkenn-
bar sind. Der Unterschied liegt nur in den Intensitätsverhältnissen zwischen den erhaltenen 
Peaks. Außerdem ist ein wichtiger Punkt, dass die gleiche Position der (002) und (004) in-
plane Reflexe mit den (200) und (400) der out-of-plane Reflexe haben. Dies ist ein guter 
Hinweis, dass die präparierte Struktur nicht verzerrt oder ausgedehnt ist. Anhand dieser Erklä-
rung kann man nachweisen, dass die präparierte Struktur durch die Sprühmethode von 
HKUST-1 gut periodisch angeordnet ist. Des Weiteren sind die Halbwertsbreite der in-plane 
Reflexe generell größer im Vergleich zu den out-of-plane Reflexen. Die Verbreiterung der 
Reflexe kann man zunächst mit Domänen der Kristalle erklären, die senkrecht zur Oberfläche 
ausgerichtet sind, aber verdreht zueinander stehen. Ein anderer möglicher Grund ist, dass der 
Film nicht ganz Defektfrei ist. Es kann kleine Zerstörungen in der Struktur haben. Und die 
instrumentellen Beiträge der out-of-plane und in-plane Maschine sind auch anders.  
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Die Domägröße der Kristalle wird auch hier wie bei der Bestimmung der Schichtdicke durch 
die Scherer-Gleichung berechnet. Der Unterschied besteht darin, dass anstatt der FWHM der 
Reflexe der out-of-plane Messungen die FWHM der Reflexe aus den in-plane Daten erforder-
lich sind. Vor diesem Experiment wurde bedacht, dass die Domänengröße des HKUST-1 
Films zwischen 30-40 nm liegt. Aber aus den in-plane Daten wurde mit Hilfe der Scherer-
Gleichung errechnet, dass die Kristallitegröße auf COOH-SAMs 160 nm betragen. 

4.2.2.2 SEM-Analyse von HKUST-1 SURMOF  

Anhand der XRD-Ergebnisse wurde die Dicke der präparierten MOF-Filme ausgerechnet. Zur 
Bestätigung dieser Daten wurde eine HKUST-1 Probe auf COOH-terminierten SAM mit 100 
Zyklen durch das Sprühsystem aufgebaut. Anschließend wurde die Probe unter dem SEM an 
der Seite (Cross-Section) kontrolliert. Das Ergebnis wird in Abb. 4.9 gezeigt.  

 

Abbildung 4.9: Cross-Section Bild von HKUST-1 Film mit 100 Zyklen auf COOH-terminierten SAM, prä-
pariert mit der Sprühmethode. 

Mit Hilfe dieser Messung kann man die Dicke des Films problemlos aus der Abb. 4.9 mit 
wenig Abweichung erfassen. Die Dicke des Films wurde für 100 Zyklen mit ca. 1000 nm er-
mittelt. Diese Probe wurde über ca. drei Stunden präpariert. Im Vergleich zum Pumpsystem 
ist die Präparationszeit dieser Probe mit dem Sprühsystem geringer. Dieses Ergebnis weist 
darauf hin, dass durch diese neue Sprühmethode sehr dicke MOF-Filme in einigen Stunden 
hergestellt werden können. Somit können die dickeren MOF-Filme als Membrane angewen-
det werden. Trotz dieser dickeren Proben scheint die Oberfläche nicht sehr heterogen. Außer-
dem erscheint der Film ganz geschlossen und ohne Defekte oder Risse auf der Oberfläche. 
Interessanterweise zeigte die so erhaltene Probe eine bevorzugte Orientierung in [100]-
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Wachstumsrichtung. Das bedeutet, dass die Kristalle bis 1000 nm immer in einer Orientierung 
aufwachsen. 

Außer der Cross-Section wurde auch die Oberfläche der lateral strukturierten MOF-Proben 
unter dem SEM untersucht. Dafür wurde HKUST-1 mit 40 Zyklen auf lateral strukturierten 
Oberfläche aufgewachsen.  

 

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der lateral strukturierten Oberflächen von HKUST-1 mit 40 Zyk-
len, präpariert mit der Sprühmethode. Der Film wurde nur auf COOH-terminierten SAM aufgewachsen. 

Die Abb. 4.10 ist ein Beweis dafür, dass die präparierten MOF-Schichten nur auf COOH-
terminierten SAM ortsselektiv aufgewachsen wurden. Auf den CH3-terminierten Bereichen 
zwischen den gestempelten Strukturen wurden keine MOF-Filme gezüchtet. Anfangs wurde 
vermutet, dass die MOF-Schichten vermutlich mit hohem Druck auch auf CH3-terminierten 
SAM aufwachsen können. Da SEM-Messungen nicht zur Bestimmung der Rauigkeit der 
MOF-Oberfläche geeignet sind, wurde sie mittels AFM bestimmt. Außerdem wurde die Dicke 
der präparierten MOF-Schichten auch mit dem AFM kontrolliert.  

4.2.2.3 AFM-Analyse von HKUST-1 SURMOF 

Es wurde bereits durch die SEM-Daten vorgestellt, dass HKUST-1 SURMOF auf lateral 
strukturierten Proben gut aufgebaut werden kann. Insbesondere sind zur Bestimmung der 
Rauigkeit die SEM-Messungen weniger hilfreich als AFM-Messungen. Außerdem ist es mit 
Hilfe der AFM-Messungen möglich, die Dicke der Proben systematisch zu definieren. Zur 
Bestimmung der Dicke und der Rauigkeit von HKUST-1 SURMOF wurde zunächst mit late-
ral strukturierten Proben gearbeitet, indem HKUST-1 nur auf COOH-terminierten SAM auf-
gewachsen wird, während es auf CH3-terminierten SAM nicht aufgebaut werden kann. Auf-
grund der großen Höhendifferenz kann die Dicke des Films bestimmt werden. Munuera et al. 
konnten bereits die Dicke und die Rauigkeit des HKUST-1 Films, der durch Pumpsystem 
präpariert wurde, durch AFM berechnen[93]. Die AFM-Ergebnisse der durch das Pumpsystem 
präparierten MOF-Schichten sind in der folgenden Abbildung zusammengefasst. 
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Abbildung 4.11: AFM-Ergebnisse von HKUST-1 auf lateral strukturierten Oberfläche mit 40 Zyklen, präpa-
riert im Pumpsystem. Bild entnommen aus 93. 

Die Abbildung 4.11 zeigt, dass HKUST-1 nur auf COOH-terminierten SAM als geschossener 
Film aufgebaut wird. Die Dicke des Films für einen Zyklus wurde durch mehrere Messungen 
mit 1,32 nm berechnet und die Rauigkeit des Films liegt zwischen 3-4 nm über 100 μm2. Es 
wurde auch nachgewiesen, dass die Rauigkeit mit der zunehmenden Anzahl der Zyklen nicht 
viel angestiegen ist. Außerdem zeigten diese Ergebnisse, dass ein homogener Film mit belie-
biger Dicke bis 100 nm durch diese Methode hergestellt werden kann. Nun stellt sich die Fra-
ge, ob die Ergebnisse mit denen übereinstimmen, die für die mittels Sprühmethode präparier-
ten MOF-Filme erhalten wurden. Dafür wurde HKUST-1, der auf einer lateral strukturierten 
Oberfläche mit 5, 10 und 20 Zyklen hergestellt wurde, durch AFM kontrolliert. 

Die erste Messung wurde für die Probe mit 5 Zyklen von HKUST-1, präpariert mit den 
Sprühverfahren, durchgeführt. Das linke Bild in Abb. 4.12 zeigt die AFM-Messungen der 
erhaltenen Oberfläche. Die MOF-Filme wurden nur auf COOH-terminierten SAM bzw. auf 
Quadrate aufgebaut. Es sind an einigen Stellen der Quadrate keine Kristalle bzw. kein Film 
ersichtlich. Das bedeutet, dass der Film nach 5 Zyklen noch nicht vollständig geschlossen 
wurde. Eigentlich ist das Wachstum der MOF-Filme der ersten 10 Zyklen noch nicht ganz 
verstanden. Ob die Schichten von Anfang an Schicht-für-Schicht aufgewachsen sind oder ob 
das Schicht-für-Schicht Wachstum nach einigen Zyklen begonnen hat, ist soweit noch nicht 
ganz klar. 

Das rechte Bild in Abb. 4.12 zeigt das erhaltene Höhendiagramm, das die Dicke der präparier-
ten MOF-Schichten darstellt. Mittels dieses Diagramms wurde eine gemittelte Höhe ca. 60 
nm definiert. Da der Film nach 5 Zyklen noch nicht geschlossen war und die gewachsenen 
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MOF-Strukturen zu klein waren, um darauf die Rauigkeit zu bestimmen. war die genaue 
Rauigkeit für 5 Zyklen viel schwer zu berechnen. 

 

Abbildung 4.12: HKUST-1 auf lateral strukturierter Oberfläche mit 5 Zyklen, präpariert mit der Sprühme-
thode; links) die Oberfläche der Probe, rechts) die Höhendiagramme. 

Auf derselben Probe wurden noch weitere 5 Zyklen aufgebaut. Anschließend wurde diese 
präparierte Probe durch AFM kontrolliert (Abb. 4.13).  

 

Abbildung 4.13: HKUST-1 auf lateral strukturierter Oberfläche mit 10 Zyklen, präpariert mit der Sprühme-
thode; links) die Topographie, rechts) die Höhendiagramme. 

Im linken Bild der Abb. 4.13 ist deutlich erkennbar, dass der Film mit 10 Zyklen vollständig 
geschlossen ist. Der HKUST-1 Film ist nur auf COOH-terminierten SAM aufgewachsen. 
Zwischen den Quadraten, wo mit CH3-bedeckten Oberfläche, wurden immer noch keine Reste 
der Schichten durch AFM detektiert. In Abb. 4.13 rechts ist das dazugehörige Höhendia-
gramm dargestellt. Als Dicke der Filme wurde zirca 100 nm für 10 Zyklen erhalten. Die 
Rauigkeit der Filme wurde mit ca. 5-10 nm bestimmt. Der Film hat eine höhere Rauigkeit im 
Vergleich zu dem der durch das Pumpsystem präparierten Filme. Allerdings ist diese Rauig-
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keit nicht überraschend für die Sprühmethode. Der mögliche Grund dafür ist, dass die berech-
nete Dicke für einen Zyklus mit dieser Methode bei 10 nm anstatt 1,317 nm liegt. Während 
ein Kristall horizontal und vertikal vollständig für jeden Zyklus gut aufgewachsen wird, kann 
es möglich sein, dass ein anderer Kristall vermutlich nicht für jeden Zyklus aufgebaut wird, 
sodass die Rauigkeit etwas zunimmt. Wenn der Film durch die Sprühmethode für jeden Zyk-
lus mit geringerer Höhe aufwächst, kann die Rauigkeit auch nicht so hoch sein. Der andere 
mögliche Grund ist, dass die erhaltene Dicke des Films für 10 Zyklen der Sprühmethode 80 
Zyklen des Pumpsystems entspricht. Es kann auch möglich sein, dass 80 Zyklen, die durch 
Pumpsystem präpariert werden, auch die gleiche Rauigkeit zeigen. Außerdem wurde noch 
versucht auf diese Probe weitere 10 Zyklen zu verankern. Nach dem Aufbau wurden noch die 
AFM-Messungen nach 20 Zyklen durchgeführt. 

 

Abbildung 4.14: HKUST-1 auf lateral strukturierter Oberfläche mit 20 Zyklen, präpariert mit der Sprühme-
thode; links) die Topographie, rechts) die Höhendiagramme.  

Der Film wurde weiter wie in der Abb. 4.14 gut auf Quadraten aufgebaut. Da die Oberfläche 
gesprüht wurde, gibt es nun einige Kristalle die auch zwischen den Quadraten aufgewachsen 
sind. Die Dicke dieser Probe wurde mit ca. 190 nm definiert. Die gemittelte Rauigkeit liegt 
ca. bei 10 nm. Anhand bisher vorgestellten Ergebnissen wurde festgestellt, dass eine kontrol-
lierbare Schichtdicke durch das Sprühsystem zurzeit mit 10 nm Varianz erhalten werden 
kann. Durch diese Messungen kann man nachweisen, dass die MOF-Filme wie in Abb. 4.7 
ein lineares Wachstum mit der Anzahl der Zyklen zeigen.   

Die bisherige AFM-, SEM- und XRD-Ergebnisse zeigen gute Übereinstimmungen mit der 
Berechnung der Filmdicke. Nach jeder Methode wurde die Dicke des Films für einen Zyklus 
der Sprühmethode mit ca. 10 nm berechnet. Nun stellt sich die Frage, warum das Wachstum 
der präparierten MOF-Schichten durch Sprühmethode bei gleicher Anzahl der Zyklen deut-
lich dicker als bei der Herstellung mit dem Pumpsystem ist. Aus diesem Grund wird in der 
folgenden Abbildung ein HKUST-1 MOF auf einem COOH-terminierten SAM als Modelsys-
tem vorgestellt und anhand dieses Modelsystems diskutiert. 
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Abbildung 4.15:  Schematische Darstellung der Wachstumsmechanismus von HKUST-1 auf COOH-
terminierten SAM in [100]-Richtung. 

Der Wachstumsmechanismus der LPE-Methode wurde schon in vorangegangenen Arbeiten 
diskutiert[90, 92]. Es wurde gezeigt, dass wenn die Oberfläche mit Acetat terminiert ist, das 
Wachstum in [100]-Richtung erfolgt und die Wachstumsgeschwindigkeit im Vergleich zu 
OH-terminierten SAMs, das Wachstum in [111]-Richtung aufweist, deutlich schneller ist. 
Wenn die COOH-terminierte Oberfläche mit Cu2+-Dimeren in Kontakt gebracht wird, findet 
eine Austauschreaktion zwischen der Acetat-Gruppe des organischen Linker und den anorga-
nischen Metallionen statt. Wie in die Abbildung 4.15 deutlich erkennbar ist, sind die Acetat-
gruppen nach jeder Reaktion mit Cu2+-Dimere oder mit BTC-Linker an der oberen Seite ter-
miniert. Es resultiert daraus ständig eine Acetat terminierte Oberfläche. Somit wird die Dicke 
um 0,65 nm pro Abscheidung von den Metallionen und organischen Linkern auf der Oberflä-
che berechnet. Diesem Wert entspricht genau ein Viertel einer Einheitszelle von HKUST-1. 
Experimentell wurde nachgewiesen, dass die präparierte Filmdicke für die LPE-Methode von 
dem Pumpsystem zweifach und bei Sprühsystem 15 fach größer ist als die theoretische Wer-
ten. Es weist darauf hin, dass mit überschüssigen Edukten ein zusätzliches Wachstum des 
SURMOFs stattgefunden hat. Erster Grund hierfür kann sein, dass die beiden überschüssigen 
Edukte Cu(OAc)2 und BTC in den entstehenden Poren eingelagert werden und dann ganz 
schnell miteinander reagieren und infolgedessen dickere Proben als erwartet bekommen wer-
den. Als zweiter möglicher Grund kommt in Frage, dass die beide überschüssigen Komponen-
ten mit schwachen Bindungen auf der Oberfläche geblieben sind. Dann können diese Kompo-
nenten schnell miteinander reagieren. Diese Effekte haben insbesondere bei der Sprühmetho-
de einen großen Einfluss im Vergleich zum Pumpsystem, weil durch das Sprühsystem mehr 
Komponenten auf der Oberfläche bzw. in den Poren eingelagert werden. Wenn die Probe 
nicht genügend mit Ethanol gespült wird, sind die beiden Komponenten immer noch auf der 
Oberfläche bzw. in den Poren vorhanden. Vermutlich ist der zweite mögliche Grund mehr 
effektiv im Vergleich zum ersten Vorschlag. Wenn die Edukte in den Poren eingelagert wer-
den, wird vermutlich ein exponentielles Wachstum erhalten. Außerdem sollten auch bei XRD-
Daten dieses Effekts etwas erkennbar sein. Wenn die überschüssigen Kupfer haltigen Metall-
Konnektoren in den Poren gut verteilt sind, werden die Intensitäten der (200)- und (400)-
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Reflexe für HKUST-1 fast gleich sein, weil der Strukturfaktor der Einheitszelle durch Einla-
gerung der Komponenten verändert wird. Natürlich muss dazu die Einlagerung der Kompo-
nenten in die Poren homogen über das gesamte Volumen erfolgen. Aber wenn die überschüs-
sigen Edukte lediglich auf der Oberfläche geblieben sind, wäre ein lineares Wachstum zu er-
warten. Denn die Menge an überschüssigen Komponenten wird in diesem Fall unter identi-
schen Bedingungen auf der Oberfläche konstant gehalten.  

4.2.2.4 IRRAS-Ergebnisse von HKUST-1 SURMOF 

In vorherigen Teil wurde nachgewiesen, dass HKUST-1 auf den unterschiedlichen SAMs 
durch die Sprühmethode gut orientiert und kristallin aufgewachsen ist. Nun wird der präpa-
rierte HKUST-1 MOF auf diesen unterschiedlichen SAM mittels IRRA-Spektren kontrolliert. 
Die charakteristische Banden von HKUST-1 liegen zwischen 1300-1700 cm-1 Wellenzah-
len[107]. In diesem Teil werden keine IRRA-Spektren vom Pumpsystem präparierten HKUST-
1 im Vergleich gezeigt, weil diese schon in vielen Veröffentlichungen[90, 107] und in den ge-
nannten Dissertation[183] dargestellt wurden. 

 

Abbildung 4.16: IRRA-Spektren von HKUST-1 auf MHDA- und MUD-SAM mit 10 Zyklen, präpariert mit der 
Sprühmethode. 

Außerdem werden die charakteristischen Banden von HKUST-1 in folgender Tabelle aufge-
führt.  
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Tabelle 4.1: Die charakteristischen Bandenzuordnung der IRRA-Spektren für HKUST-1. Abkürzungen hinter 
den Wellenzahlen bezeichnen die Signalstärke der Absorptionsbanden: vs =  sehr stark, s = stark, m = mittel, b= 
breit und w = schwach; und Abkürzungen unter der Bandenzuordnung: asymm= asymmetrisch, symm= 
symmetrich. 

Bande [cm-1] Bandenzuordnung 

3400 b OH aus H2O 

2959 w CH3 asymm. Streckschwingungen 
(Cu(OAc)2) 

2925 w CH2 asymm. Streckschwingungen 

2852 w CH2 symm. Streckschwingungen 

1653 vs  COO- asymm. Streckschwingungen 

1623 w, 1589 w und 1572 w Benzol-Ring; in-plane 

1455 s und 1385 vs COO- symm. Streckschwingungen 

1112 m Aromatische C-H in-plane (ip) Schwingun-
gen 

  

Aus den erhaltenen IRRA-Spektren in Abb. 4.16 kann man nachweisen, dass HKUST-1 gut 
auf beiden SAM verankert wird. Alle charakteristischen Banden von HKUST-1 sind deutlich 
erkennbar. Außerdem sind die Carbonyl-Schwingungen des MHDA-SAMs, die bei 1717 und 
1739 cm-1 Wellenzahl liegen sollen, nicht mehr erkennbar. Das ist ein Hinweis darauf, dass 
eine komplette Deprotonierung und abgeschlossenen Reaktion zwischen funktionelle Gruppe 
des SAMs und Cu+2-Dimeren erfolgt ist. Dabei ist zu beachten, dass die Intensität der Banden 
bei der gleichen Anzahl der Zyklen auf COOH-SAM höher ist als auf OH-SAM. Dies weist 
darauf hin, dass HKUST-1 MOF auf COOH-SAM schneller oder dicker als auf OH-SAM 
aufwachsen kann. Die symmetrische Streckschwingung der COO- Gruppe bei 1385 cm-1 Wel-
lenzahlen ist intensiver als die asymmetrischen Steckschwindungen der COO- Gruppe bei 
1653 cm-1 Wellenzahlen. Der mögliche Grund ist die Oberflächenauswahlregel. Das ist ein 
Hinweis darauf, dass die BTC-Linker an äquatorialen Positionen der Cu2+-Dimere verbunden 
sind und das Wachstum in dieser Richtung ausgerichtet wird. Die Carboxylatgruppe hat die 
Dipolmomente senkrecht zur Oberfläche. In diesem Fall sind die axialen Positionen der SBU-
Einheit nicht mit BTC-Linkern besetzt. Das kann aber nicht direkt mittels IRRAS-Messungen 
nachgewiesen werden. Es wird im kommenden Teil das Wachstum des [Cu2(ndc)2dabco]n und 
des funktionalisierten [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n MOFs auf OH- und N-terminierten Oberflä-
chen gezeigt. Auf beiden SAMs werden die axialen Positionen der Cu2+-Dimere durch Säu-
len-Liganden besetzt und diese Liganden werden senkrecht zur Oberfläche ausgerichtet, so-
dass das Dipolmoment der Carboxylatgruppe parallel zur Oberfläche ausgerichtet ist. Nach 
der Charakterisierung durch IRRA-Spektroskopie wird nachgewiesen, dass die axialen Positi-
onen der Metalldimere mit Linker besetzt sind. Je nach der Intensität der Carboxylatgruppe 
kann die Orientierung der Filme indirekt auf der Oberfläche bestimmt werden. 
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4.3 Wachstum von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF mittels Pump- und 
Sprühsystems 

Außer HKUST-1 wurde auch versucht, ein Schicht-Säulen SURMOF [M(L)(P)0,5]n (M= Cu+2, 
Zn+2, Cd+2…; L= ditopische Carboxylat oder dianionische Liganden, P= neutrale Säulenlin-
ker) mit der Sprühmethode auf einen COOH-, OH-, und Pyridin- terminiertem SAM aufzu-
bauen. Dafür wurde [Cu2(ndc)2dabco]n ausgewählt. Wegen der kurzkettigen dabco- und ndc- 
Liganden zeigt dieser MOF im Pulver keine interpenetrierte Struktur. Wenn der präparierte 
MOF eine interpenetrierte Struktur zeigen würde, würden die Porengrößen dieses MOFs klei-
ner als erwartet sein. Die Porengröße dieses MOFs liegt bei 9 Å. Bei den kleineren Poren 
wurde bisher keine Interpenetration gefunden. Die interpenetrierten Strukturen im Pulver sind 
meistens ab einer Porengröße von 1,6 nm erkennbar[9, 110, 184-187]. Dagegen zeigt der SURMOF 
keine interpenetrierte Struktur auch nicht bei den großen Poren[110]. Die Struktur von 
[Cu2(ndc)2dabco]n MOFs wurde in vielen Veröffentlichungen dargestellt[9, 108, 111, 113]. Es wur-
de bereits festgestellt, dass dieser MOF eine tetragonale 3D Struktur besitzt und insgesamt aus 
drei Komponenten besteht, nämlich die zweikernige paddle-wheel förmige Cu2+-Dimere, so-
wie ndc und dabco als Liganden. Während der ndc-Linker an den äquatorialen Positionen mit 
den Cu2+-Dimeren verbunden ist, ist die dabco-Säule an den axialen Positionen der Cu2+ Me-
tallionen verbunden, sodass eine 3D Struktur von [Cu2(ndc)2dabco]n erzeugt wird. Ohne die 
dabco-Säule wird eine 2D Struktur von [Cu2(ndc)2(H2O)2]n erhalten. Solange die dabco-Säule 
an den axialen Positionen der Cu2+-Dimeren angekoppelt wird, wird die Struktur von 2D zu 
3D umgewandelt. In Abbildung 4.17 ist eine schematische Darstellung der Strukturumwand-
lung dargestellt.  

 

Abbildung 4.17: Schematische Darstellung der Synthese von 2D- und 3D auf paddle-wheel basierenden MOF-
Gerüstverbindungen. 
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4.3.1 Experimentelle Herstellung von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF 

Die [M(L)(P)0,5]n förmigen SURMOFs werden auf SAM-funktionalisierten Goldoberflächen, 
die durch 20 µΜ Lösung von 16-Mercaptohexadecansäure (-COOH terminiert), 1 mM Lö-
sung von 11-Mercapto-1-undecanol (-OH terminiert) und 20 μM Lösung von 4,4´-
Pyridylbenzolmethanthiol (PBMT oder Pyridin-SAM) in Ethanol präpariert wurden, mit der 
Pump- und Sprühmethode aufgebaut. 1mM anorganische Metall-Konnektor und 0,2 mM des 
äquimolaren Gemisches des H2ndc-Linkers (L) und der dabco-Säule (P) wurden für diesen 
SURMOF ausgewählt. Die anderen Präparationsparameter sind identisch mit der Herstellung 
von HKUST-1.    

4.3.2 Charakterisierung von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF 

Die Struktur der präparierten SURMOF-Filme wurde mit spektroskopischen Methoden und 
Beugungsmethoden aufgeklärt. 

4.3.2.1 XRD-Analyse von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF 

Für diese Messungen wurde [Cu2(ndc)2dabco]n auf COOH-, OH- und Pyridin-terminierten 
SAMs mit dem Sprüh- bzw. Pumpsystem aufgebaut. Es wäre zu erwarten, dass auf einem 
COOH-terminierten SAM die äquatorialen Positionen der Metalldimere mit der Kopfgruppe 
des SAMs verbunden werden und das Wachstum in [100]-Richtung erfolgt und dass auf ei-
nem OH- bzw. Pyridin-terminierten SAM die axialen Stelle der Metalldimere an die Kopf-
gruppe des SAMs angekoppelt werden und das Wachstum des MOFs im Vergleich zur [100]-
Richtung in eine um 90° gedrehte in [001]-Richtung erfolgt. Diese Erklärung wird in Abb. 
4.18 mit einer schematischen Darstellung präsentiert. Es wurden einige Probleme festgestellt, 
wenn man versucht die Schicht-Säulen MOFs auf einem COOH-terminierte SAMs mit der 
LPE-Methode aufwachsen zu lassen. An den so präparierten Proben wurden mit XRD entwe-
der kein Peaks oder falsche Orientierungen beobachtet. Erst nach mehreren Wiederholungen 
mit dem Pumpsystem wurde die richtige Orientierung erhalten. Bisher wurde bei der Sprüh-
methode keine kristalline Struktur auf COOH-terminierten SAMs erhalten. Der Grund dieses 
Problems sowohl beim Sprüh- als auch beim Pumpsystem war bisher noch nicht klar. Auf-
grund dieser Probleme wurde die Präparation des SURMOFs anstatt in zwei Schritten auf drei 
Schritte ausgeweitet. Durch dieses „drei Schritte Verfahren“ wurde die Probe in die beiden 
Liganden-Lösungen jeweils separat eingetaucht[113, 172], sodass dieses Problem einigermaßen 
insbesondere beim Pumpsystem beseitigt wurde. 

Im linken Bild der Abb. 4.18 ist das Wachstum in [001]-Richtung ersichtlich. Denn die 
dabco-Säule ist senkrecht zur Oberfläche ausgerichtet. Wenn diese Kristallstruktur um 90° 
gedreht wird, wird der ndc-Linker wie im rechten Bild der Abb. 4.18 senkrecht zur Gitterebe-
ne orientiert. Somit wird das Wachstum in [100]-Richtung mit höchster Dichte erhalten. Die 
experimentellen Ergebnisse für die beiden Kristallstrukturen sind in den folgenden Diagram-
men (Abb. 4.19 und Abb. 4.20) gezeigt. 
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Abbildung 4.18: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von [Cu2(ndc)2dabco]n; links) dabco-Säule in 
senkrechte Richtung, rechts) ndc-Linker in senkrechte Richtung[111]. 

Im Pulver zeigt [Cu2(ndc)2dabco]n MOF eine gute kristalline Struktur aber keine bevorzugte 
Orientierung. Die in Abb. 4.19 dargestellte SURMOF Probe wurde mit dem „zwei Schritt 
Verfahren“ von LPE-Methode nach mehreren Wiederholungen mit dem Pumpsystem präpa-
riert. Wie in der obigen Abbildung dargestellt ist, ist die Probe gut kristallin und ausschließ-
lich in [100]-Richtung orientiert. In der out-of-plane Messung sind nur (100) und (200)-
Reflexe ersichtlich. Anhand dieser zufriedenstellenden out-of-plane Daten kann keine Aussa-
ge getroffen werden, ob dieser erhaltene SURMOF eine 2D oder 3D Struktur aufweist, da bei 
den out-of-plane Messungen nur die senkrechten Abstände gemessen werden. So werden die 
Abstände zwischen dem Metallion und dem ndc-Linker in der senkrechten Ebene ausgerech-
net. Wenn die erhaltene Struktur 2D wäre, bekommt man bei der out-of-plane XRD-Messung 
das gleiche Ergebnis. Natürlich hängt das auch von der Einheitszelle des MOFs ab. Dieses 
Problem gilt zumeist für Schicht-Säule SURMOFs. Es kann möglich sein, dass die dabco 
Säulen nicht mit den Metalldimeren verbunden werden. Aus diesem Grund sind die in-plane 
Messungen unerlässlich, um so die Abstände der horizontal angeordneten Ebenen zu berech-
nen, weil vor allem die Elektronendichte der dabco-Einheit für diese orientierten MOF-Filme 
in diesen Netzebenen verteilt ist. Aus den in-plane Daten sind (010)-, (001)-, (101)-, (020)-, 
(002)- und (201)-Reflexe, die bei den out-of-plane Daten nicht erkennbar waren, ersichtlich. 
Die (001)- und (002)-Reflexe bei 9,2° und 18,4°, die im in-plane XRD zu erkennen sind, be-
weisen eindeutig die Anwesenheit des dabco-Linker im SURMOF. Außerdem liegen die Re-
flexe von (010) und (100) an gleichen Positionen. Bei den out-of-plane Messungen wurden 
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(100) und bei den in-plane Daten (010)-Reflexe erhalten. Wenn die erhaltene Struktur etwas 
verzerrt oder ausgedehnt ist, liegen die beiden Reflexe nicht an der gleichen Stelle. Dies weist 
darauf hin, dass die erhaltene Struktur von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF keine Verzerrung 
oder Verformung zeigt. Außerdem wurden die Abstände zwischen den Gitterebenen mittels 
der in-plane Daten mit 9,6 Å gemessen. Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit den 
Abständen der Metall-Säulen. So ist bewiesen, dass dieser präparierte SURMOF in 3D Form 
vorliegt und die dabco-Säule in der Struktur ordentlich eingebaut wurde. 

 

Abbildung 4.19:  XRD-Ergebnisse von [Cu2(ndc)2dabco]n MOF: grau) in-plane Daten des SURMOFs auf 
COOH-terminiertem SAM, rot) out-of-plane Daten des SURMOFs auf COOH-terminiertem SAM, präpariert im 
Pumpsystem und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für [Cu2(ndc)2dabco]n MOF als Pulver zum Ver-
gleich. 

Des Weiteren wurde dieser MOF auf OH-terminierten SAMs mit der Sprühmethode präpa-
riert. Auf OH-terminierten SAMs wird zumeist eine bevorzugte, orientierte kristallisierte 
Struktur erhalten. Die erhaltenen XRD-Ergebnisse werden in der folgenden Abbildung ge-
zeigt. Die in Abbildung 4.20 dargestellten Ergebnisse beziehen sich auf die Sprühmethode. Im 
Pulver zeigt [Cu2(ndc)2dabco]n MOF eine gute kristalline Struktur aber keine bevorzugte Ori-
entierung. In den out-of-plane Daten des SURMOFs sind ein starker Peak bei 9,2° und ein 
schwacher Peak bei 18,4° zu sehen. Auf OH-terminiertem SAM sind die dabco-Säulen in 
senkrechter Richtung zur Oberfläche ausgerichtet, indem die dabco-Säulen an der axialen 
Positionen der paddle-wheel Struktur der Metallzentren gebunden sind. Aus diesem Grund 
werden mittels der out-of-plane Messung nur die Abstände vom Metall zu den Säulen gemes-
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sen, sodass die nur [001]-bevorzugte Orientierung mittels der out-of-plane Messung erhalten 
wurde. 

 

Abbildung 4.20: XRD-Ergebnisse von [Cu2(ndc)2dabco]n MOF: grau) in-plane Daten des SURMOFs auf OH-
terminiertem SAM, rot) out-of-plane Daten des SURMOFs auf OH-terminiertem SAM, präpariert mit der 
Sprühsystem und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für [Cu2(ndc)2dabco]n MOF als Pulver zum Ver-
gleich. 

Die hier dargestellten in-plane Daten waren ein Hinweis darauf, dass der präparierte MOF 
eine 3D Struktur aufweist und periodisch gut angeordnet ist. Mit den in-plane Daten werden 
die Netzebenen senkrecht zur Oberfläche erfasst. Bei den in-plane Daten waren im Vergleich 
zu COOH-terminierten SAM, die bei der out-of-plane Messung ersichtlichen Peaks nicht vor-
handen, da die dabco Säulen nur in senkrechter Richtung zur Oberfläche verfügbar waren. 
Auf COOH-terminierten SAMs sind die ndc-Linker sowohl in horizontaler als auch in senk-
rechter Richtung zur Oberfläche verfügbar. Aus diesem Grund sind die bei den out-of-plane 
Daten ersichtlichen Peaks auf COOH-bedeckten SAMs auch bei den in-plane Messungen an 
gleichen Positionen erkennbar. Der Unterschied ist lediglich die unterschiedliche Netzebene 
der beiden Reflexe. Bei den in-plane Daten auf OH-terminierten SAMs ist ein Peak bei 8,2° 
erkennbar, der dem Metall-Ligand (ndc) zu zuordnen ist. An dieser Stelle liegen (100)- und 
(010)-Peaks bzw. (200)- und (020)-Peaks an gleiche Positionen. Wenn die erhaltene Struktur 
eine Verzerrung oder Verformung zeigt, werden die genannten Peaks nicht an der gleichen 
Stelle liegen. Zusätzlich sind noch einige schwache Reflexe erkennbar, die in der horizontalen 
Richtung zu der Oberfläche stehen. Mit diesem Ergebnis kann man nachweisen, dass dieser 
MOF auf OH-terminierten SAMs mit dem Sprühsystem problemlos gut kristallin und orien-
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tiert aufwächst. Außerdem wächst dieser MOF auch durch Pumpsystem. Die XRD-Daten, die 
vergleichbar mit denen in der Abb. 4.20 sind, wurden schon in vorherberichteten Arbeiten 
dargestellt[111, 113].  

Darüber hinaus wurde mit der Sprühmethode versucht, [Cu2(ndc)2dabco]n auf Pyridin-
terminierten SAMs aufwachsen zu lassen. Anhand der XRD-Daten in Abb. 4.21 wurde fest-
gestellt, dass dieser MOF auf Pyridin-terminierten SAMs kristallin aufgewachsen ist. Die 
wachsenden Kristalle haben bis 15 Zyklen eine ganz schwach bevorzugte Orientierung. Aber 
die Intensität des erhaltenen Reflexes ist sehr schwach. Nach weiteren Zyklen auf derselben 
Probe ist das erhaltene XRD-Ergebnis eindeutiger geworden. Aber der MOF hat keine Vor-
zugsorientierung. Die [100]- und [001]-Reflexe bei der out-of-plane XRD sind gleichzeitig 
für das Kristallwachstum vorhanden. Der erste Grund dieser umorientierten Struktur kann 
womöglich im schnellen Ablauf des Sprühprozesses liegen. Dadurch haben die erhaltenen 
Kristalle nicht genügend Zeit für ein bevorzugtes orientiertes Wachstum. Oder es kann auch 
möglich sein, dass es durch den Überschuss an Komponenten zu einer spontanen Keimbil-
dung kommt, bei der unterschiedlich orientierte Kristalle entstehen, die dann einfach weiter 
wachsen. 

 

Abbildung 4.21: Out-of-plane XRD-Ergebnisse von [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOF auf Pyridin-terminierten 
SAM mit 15 und 30 Zyklen, präpariert mit der Sprühmethode. 
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5 Präparation von 2D SURMOF-Strukturen 

In diesem Teil werden die Präparation von zweidimensionalen (2D) SURMOFs-Netze 
([Zn2(bdc)2(H2O)2]n und [Cu2(bdc)2(H2O)2]n) ausführlich erläutert. Wie im vorherigen Teil 
beschrieben wurde, können je nach Konnektivität der eingesetzten Strukturen ein-, zwei- und 
dreidimensionale MOF-Verbindungen hergestellt werden[9, 76, 111, 188, 189]. Die beiden MOF-
Strukturen werden durch die LPE-Methode auf einer funktionalisierten Oberfläche aufgebaut. 
Diese neu entwickelten 2D SURMOF-Netzte wurden als MOF-2 bezeichnet. Diese 2D 
SURMOF-Strukturen konnten bereits 2011 veröffentlicht werden[109]. Diese Strukturen zeigen 
einige Unterschiede im Vergleich zu 3D MOF-Strukturen. Während die 3D Gitterebenen mit-
einander z.B. durch einen Säule-Liganden an axialen Positionen verknüpft sind, werden die 
2D Strukturen mit Hilfe eines ditopischen Linkers als flache Ebenen senkrecht zu dem Sub-
strat aufgebaut und an ihren axialen Postionen durch die Wasser-Moleküle miteinander ge-
koppelt. Die schematische Darstellung von der 2D und 3D paddle-wheel basierenden Struktu-
ren sind in Abbildung 4.17 veranschaulicht. 

 

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des 2D-SURMOFs auf der Oberfläche. 

Wie bei der Präparation von HKUST-1 und [Cu2(ndc)2dabco]n SURMOFs werden für die 2D 
SURMOFs auch planare, quadratische paddle-wheel förmige Metalldimere verwendet[9, 190]. 
Diese Dimere werden durch die ditopischen Linker zu 2D Strukturen verknüpft, wobei die 
Schichten regelmäßig hintereinander gestapelt sind. Dadurch entsteht eine hoch symmetri-
sche, tetragonale Struktur mit der Raumgruppe P4/nbm und kanalförmigen Poren[109]. Je nach 
Länge der verwendeten Linker kann Kanaldurchmesser variiert werden. 

Die vorgestellte MOF-2 Struktur konnte mit der solvothermal Methode bis jetzt nicht präpa-
riert werden. Mit der klassischen solvothermalen Methode wurde zuerst durch Yaghi et al. 
1998 [Zn(bdc)(DMF)(H2O)]n förmige Struktur entwickelt, die auch als MOF-2 bezeichnet 
wird. Im Vergleich zum 2D SURMOF zeigt diese Struktur im Volumen drei dimensionale 
Kristallstrukturen mit einer P21/n Raumgruppe[26, 38]. Die Struktur dieses MOFs besteht aus 

schaufelradförmigen Zink () SBU Metall-Einheiten, zwei ditopischen Terephthalsäuren 

(H2bdc), Wasser und DMF Molekülen.  
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Abbildung 5.2: Veranschaulichung des Zink basierten MOF-2 in Volumen. Der vordere Layer ist dunkel und 
der hintere Layer ist hell gezeigt. Die DMF-Moleküle wurden ausgelassen. 

Abb. 5.2 zeigt eine schematische Darstellung von [Zn(bdc)(DMF)(H2O)]n mit zwei überei-
nander angeordneten Lagen. Jeder BDC-Ligand ist an den äquatorialen Positionen über die 
Carboxylatgruppe an die zwei Metallatome gebunden, während die zwei Wasser-Moleküle an 
die axialen Positionen der Zink-Atome angekoppelt sind. Zwischen den beiden Zink-Metallen 
gibt es keine direkte Verbindung. Der Abstand zwischen den beiden Metallen beträgt 2,943 
Å. Die Schichten sind mit Wasserstoffbrücken-Bindungen zwischen den Wasser-Molekülen 
von der einen Schicht und dem Sauerstoff einer Carboxylatgruppe der BDC-Liganden der 
anderen Schicht verbunden, sodass eine Verschiebung zwischen den Schichten entsteht. Auf-
grund dieser Verschiebung erhält man eine monoklin 3D Kristallstruktur mit 1D Kanälen von 
7,8 Å, in die DMF-Moleküle eingelagert werden[26, 190, 191]. Jedes DMF-Molekül bildet eine 
Wasserstoffbrücken-Wechselwirkung mit den Wasser-Molekülen und außerdem sind diese 
DMF-Moleküle durch Van der Waals Wechselwirkung mit dem Zn(BDC) Käfigverbindungen 
gebunden. Wegen der Wasser- und DMF-Moleküle konnten keine richtigen 2D Strukturen 
erhalten werden. Bei 160 °C kann man thermisch die Wasser- und DMF-Moleküle aus den 
MOFs entfernen, sodass die Schichten durch ein Zink Metall-Atom der einen Schicht und den 
Sauerstoff einer Carboxylatgruppe eines BDC-Ligand einer anderer Schicht gebunden wer-
den. Anschließend entsteht erneut eine 3D Struktur mit offenen Poren wie Abb. 5.2. 

 

Abbildung 5.3: Veranschaulichung des Kupfer basierten MOF-2 in Volumen. Die Schichten sind durch DMF-
Moleküle miteinander verbunden. 

Außer diesem Zink basierten MOF wurde durch Mori et al. in 2001 auch ein Kupfer basierter 
MOF entwickelt, der ebenfalls als MOF-2 bezeichnet wurde[192, 193]. Für diesen MOF wurde in 
der oben genannten Arbeit kein XRD gezeigt. Danach wurde durch Tannenbaum et al. in 



5. Präparation von 2D SURMOF‐Strukturen 

 

63 
 

2004 [Cu(bdc)(dmf)]n MOF mit einer C2/m Raumgruppe entwickelt[194]. Dieser MOF besteht 

aus paddle-wheel förmigen Cu () Metalldimeren und ditopischen organischen Linker 

(BDC). Anstatt einer 2D Struktur zeigt dieser vorgestellte MOF im Volumen eine 3D Kris-
tallstruktur. Wie in der Abb. 5.3 zu sehen ist, sind die Schichten durch DMF-Moleküle mitei-
nander verbunden. Die strukturelle Analyse mit XRD konnte für diesen MOF nur erfolgreich 
durchgeführt werden, wenn die Struktur mit DMF-Moleküle beladen war. Nach Entfernung 
der DMF-Moleküle wurden feine Kristalls mit geringer Kristallinität erhalten. Daher konnte 
die Struktur für freie DMF-Moleküle nicht analysiert werden. Wie in den beiden MOF-2 
Strukturen im Volumen gezeigt wird, binden die Schichten untereinander mit Hilfe von Lö-
semitteln (H2O im Fall von Zink basierten MOF und DMF im Fall von Kupfer basierten 
MOF). 

5.1 Experimentelle Herstellung von MOF-2 

Für die 2D MOFs wurde ein COOH-funktionalisierter SAM auf Goldsubstrat verwendet. Au-
ßerdem können die beiden MOF-2 Gerüstverbindungen durch die Sprüh- und Pumpmethode 
präpariert werden. Für den Zn basierten MOF-2 wurde 1 mM ethanolische Zn(OAc)2- und 
eine 0,2 mM ethanolische BDC-Linker-Lösung genutzt. Für den Cu basierten MOF-2 wurde 1 
mM ethanolische Cu(OAc)2- Lösung und 0,2 mM ethanolischer BDC-Linker-Lösung ver-
wendet. Nach dem Aufbau wurden die präparierten MOF-2 Strukturen mittels IRRAS, XRD 
und AFM untersucht. 

5.2 Charakterisierung von MOF-2 

5.2.1 IRRAS-Ergebnisse von MOF-2 

Die auf COOH-terminiertem SAM präparierten MOF-2 Strukturen wurden zuerst durch 
IRRAS charakterisiert. Die MOF-2 Gerüstverbindungen enthalten Terephthalsäure als organi-
sche Linker. Die Analyse dieser MOFs erfolgt durch die Bandenzuordnung der spezifischen 
Liganden. Wie in den vorherigen Arbeiten anhand von IR-Daten nachgewiesen wurde, liegen 
die Carboxygruppen des H2bdc bei 1685 cm-1. Diese Bande ist nach dem Wachstum von 
[Cu2(bdc)2(H2O)2]n und [Zn2(bdc)2(H2O)2]n MOF nicht mehr ersichtlich. Dieses Ergebnis 
weist darauf hin, dass keine Carboxygruppen im organischen Liganden nachweisbar sind und 
nicht mehr Schwingungsaktiv sind. Das bedeutet, dass die verwendeten BDC-Liganden mit 
den anorganischen Metallionen reagiert haben. In den erhaltenen Spektren (Abb. 5.4 und Abb. 
5.5) sind die Banden der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungen von 
deprotonierten Carboxy-Gruppen bzw. Carboxylatgruppen (COO-) gut ersichtlich. Außer die 
charakteristischen Banden dieses MOFs sind zwischen 3650 und 3385 cm-1 Wellenzahlen als 
eine breite und eine schmale Bande gut erkennbar. Die beiden Banden lassen sich Wasser-
Molekülen (OH-Streckschwingungen) in MOFs zuordnen. Für das Wachstum der beiden 
MOFs werden Zn und Cu basierte paddle-wheel SBU-Metalleinheiten verwendet. Die Was-
ser-Moleküle sind an den axialen Positionen der Metalleinheiten gebunden. Die starken OH-
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Schwingungen gehören zu Wasser-Molekülen an den axialen Positionen des Metall-Cluster 
und der andere Teil (breite Bande) zu in Poren entstehenden Wasser-Molekülen. 

 

Abbildung 5.4: IRRA-Spektren von [Zn2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF mit 20 Zyklen, präpariert im Sprühsystem. 

 

Abbildung 5.5: IRRA-Spektren von [Cu2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF mit 20 Zyklen, präpariert im Sprühsystem. 
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Eine Übersicht der charakteristischen IRRA-Spektren von Cu- und Zn-basierte MOF-2 ist in 
Tabelle 5.1 gelistet. 

Tabelle 5.1: Die charakteristischen Bandenzuordnung der IRRA-Spektren für Cu/Zn basierten MOF-2. Abkür-
zungen hinter den Wellenzahlen bezeichnen die Signalstärke der Absorptionsbanden: vs =  sehr stark, s = stark, 
m = mittel, b = breit, sh= schulter und w = schwach; und Abkürzungen unter der Bandenzuordnung: asymm= 
asymmetrisch, symm= symmetrich. 

Wellenzahl [cm-1]/ 
[Cu2(bdc)2(H2O)2]n 

Wellenzahl [cm-1]/ 
[Zn2(bdc)2(H2O)2]n 

Bandenzuordnung 

3571 s – 3300 b 3641 s – 3400 b OH-Streckschwingungen von 
H2O 

2959 w 2959 w CH3 asymm. Streckschwin-
gungen (Cu(OAc)2) 

2925 w 2925 w CH2 asymm. Streckschwin-
gungen 

2852 w 2852 w CH2 symm. Streckschwin-
gungen 

1587 s 1587 s COO- asymm. Streckschwin-
gungen 

1505 s 1505 s Benzol-Ring; in plane 

1435 sh 1406 sh COO- symm. Streckschwin-
gungen 

1406 vs 1385 vs COO- symm. Streckschwin-
gungen 

1156 w 1148 w Aromatische C-H in plane 
Schwingungen 

1025 w 1017 w Aromatische C-H out of pla-
ne Schwingungen 

 

Aus den IRRAS-Daten in Abb. 5.4 und 5.5 kann man zwei wichtige Information erhalten. Als 
erstens ist die Abscheidungsrate des [Cu2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF schneller als bei 
[Zn2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF. Bei gleicher Zyklenanzahl zeigt der Cu basierte MOF-2 höhere 
Bandenintensität als der Zn basierte MOF-2. Des Weiteren ist das Verhältnis der symmetri-
schen und asymmetrischen COO- Banden unterschiedlich. Im Vergleich zu Zn basierten 
MOF-2 hat der Cu basierte MOF-2 höhere Verhältnisse von symmetrischen zu asymmetri-
schen Banden. Die möglichen Gründe für diese Beobachtung können in der niedrigeren 
Absortionsenergie von Zn-Carboxylat-Verbindung im Vergleich zu Cu-Carboxylat-
Verbindung und an ihrer Struktur liegen[78, 195, 196]. 

Es wurde noch zur Nachweis der Wasser-Moleküle in der Struktur eine weitere Experiment 
durchgeführt. Dadurch wurde eine [Cu2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF auf COOH-terminiert SAM 
aufgewachsen und bei verschiedener Temperatur auf Heizplatte im Hochvakuum mittels 
IRRAS untersucht. Wie in der Abb. 5.6 gut zu sehen ist, ist die starke OH-Bande bei 3571 cm-
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1 Wellenzahl bis 210 °C ersichtlich. Die Bande ist erst bei 260 °C nicht mehr zu sehen. Die 
charakteristischen Bande von MOFs sind hingegen immer noch gut erkennbar. Durch die Er-
hitzung wird nur die asymmetrische COO- Bande etwas verschoben. Ein möglicher Grund 
dafür ist, dass die Wasser-Moleküle bei dieser Temperatur komplett aus der Struktur entfernt 
werden. Dadurch ändert sich der Einheitszelleparameter aufgrund ihrer Flexibilität der MOF-
2 Strukturen. Somit ist nur die asymmetrische Bande etwas verschoben. Es wurde noch die 
Stabilität dieses MOFs gegen Temperatur mittels XRD im Hochvakuum verfolgt. Da ist auch 
eine ähnliche Beobachtung aufgenommen. Diese Ergebnisse werden in Abb. 5.10 und 5.11 
dargestellt. 

 

Abbildung 5.6: IRRA-Spektren von [Cu2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF mit 15 Zyklen als Funktion von Temperatur 
im Hochvakuum, präpariert mit der Sprühmethode. 

5.2.2 XRD-Ergebnisse von MOF-2 

Nach der Charakterisierung mittels IRRAS werden die beiden MOF-2 Strukturen ebenfalls 
mit XRD untersucht. Dafür werden die präparierten MOF-2 Gerüstverbindungen mittels out-
of-plane und in-plane Messungen charakterisiert. In Abbildung 5.7 und 5.8 werden das simu-
lierte XR-Diffraktogramm für MOF-2 im Volumen und die experimentellen XRD-Daten für 
MOF-2 auf der MHDA-beschichteten Au-Oberfläche gezeigt.  

Durch die out-of-plane XRD-Daten kann man nachweisen, dass die präparierten Filme auf der 
MHDA beschichteten Goldoberfläche sehr gut kristallisiert und orientiert sind. Laut der out-
of-plane XRD-Daten ist die Flächennormale in der senkechte Richtung zum Substrat aufge-
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nommen und nur (001) bzw. die (002) als zweite Gitterebene sind zu erkennen. Der präparier-
te MOF in Abb. 5.7 wächst in der [001]-Richtung. Durch diese Position ist es möglich, die 
Abstände zwischen den paddle-wheel Quadraten zu bestimmen. Sie liegen bei 10,01 Å für 
Zn-basierten MOF-2. Durch die in-plane Daten werden die Netzebenen senkrecht zur Ober-
fläche erfasst und nur (100)-, (200)- und (010)-Reflexen sind zu erkennen. Die wichtigste 
Information ist, dass man bei in-plane XRD-Messungen den stärksten Reflex (100) bei dem 
gleichen Winkel wie bei out-of-plane Messungen (001) findet. Das weist darauf hin, dass die 
(100)- und (001)-Netzebenen an der gleichen Position liegen, weil die beiden Reflexe durch 
die periodische Anordnung des verwendeten BDC-Linkers hervorgerufen werden. Das bedeu-
tet, dass die erhaltene Struktur regelmäßig und periodisch angeordnet ist. Außerdem zeigt die 
Struktur keine Deformation, sodass eine tetragonale Struktur gebildet wird. Wenn die beiden 
erhaltenen Peaks ((001) und (100)) an unterschiedlichen Positionen liegen, ergibt sich daraus, 
dass die Einheitszelle der Struktur verzerrt ist. Außer diesem Reflex ist noch ein zusätzlicher 
Peak (010) vorhanden, der zu den Abständen zwischen den planaren Schichten gehört. Dieser 
Wert liegt bei 5,6 Å. 

 

Abbildung 5.7: XR-Diffraktogramm von [Zn2(bdc)2(H2O)2]n: grau) in-plane Daten des SURMOFs auf COOH-
terminiertem SAM, rot) out-of-plane Daten des SURMOFs auf COOH-terminiertem SAM, präpariert mit der 
Sprühmethode und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für MOF-2 als Pulver zum Vergleich. 

Aus den gemessenen XRD-Daten in Abb. 5.7 wurde die Struktur des Zn-basierten MOF-2 als 
Tetragonal mit einer P4-Raumgruppe festgestellt. Für die tetragonalen Strukturen sind, wäh-
rend die a und b Gitterlänge gleich sind, die c Gitterlange unterschiedlich groß. Außerdem 
betragen alle drei Gitterwinkel zwischen den Achsen 90°. Aus den XRD-Daten werden die 
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Gitterlängen wie folgt bestimmt: Der Wert von 10,01 Å gehört zur a und b Gitterlänge, wel-
che kleiner ist als die bei Yaghi et al. berichtete monokline Struktur a= 12,43 Å und b= 
15,48[26]. Außerdem entspricht der Wert von 5,6 Å den planaren Schichtabständen, die größer 
sind als in der Arbeit von Yaghi et al. aber kleiner als im Vergleich zu Zn paddle-wheel ba-
sierten 3D förmigen Schicht-Säulen ([Zn2(bdc)2dabco]n) SURMOFs, wobei die Abstände 
zwischen den Schichten 9,6 Å beträgt[108, 111, 113]. Für den [Zn2(bdc)2dabco]n SURMOF wer-
den die Schichten mit der dabco-Säule verbunden. Dagegen haben die 2D SURMOFs keine 
Säulen-Liganden zwischen den Schichten. Aus diesem Grund sind die Abstände zwischen den 
Netzebenen von 2D SURMOFs ca. 4 Å kleiner als bei 3D förmiger Schicht-Säule SURMOFs. 
Zu dem ist es auch möglich, diese Abstände zwischen den Schichten dieser Schicht-Säulen 
förmigen SURMOFs durch eine langkettige Säule (wie Bipyridin) zu erhöhen. Wenn ein 
Bipyridin-Moleküle in der MOF-Struktur aufgebaut wird, wird der neue Schichtabstand 14 Å 
betragen[110, 183]. 

 

Abbildung 5.8: XR-Diffraktogramm von [Cu2(bdc)2(H2O)2]n: grau) in-plane Daten des SURMOFs auf COOH-
terminiertem SAM, rot) out-of-plane Daten des SURMOFs auf COOH-terminiertem SAM, präpariert mit der 
Sprühmethode und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für MOF-2 als Pulver zum Vergleich. 

Für den Cu-basierten MOF-2 in Abb. 5.8 wurde wie bei dem Zn-basierten MOF-2 auch die 
tetragonale Struktur mit einer P4-Raumgruppe bestimmt. Der einzige Unterschied besteht 
darin, dass die Gitterlängen im Vergleich zu Zn-basiertem MOF-2 etwas größer sind, weil die 
verwendeten schaufelradförmigen SBU-Einheiten unterschiedliche Strukturen haben. Wäh-
rend Zn-basierte SBU aus einer gedehnte oktaedrischer Struktur infolge der Jahn Teller Ver-
zerrung besteht, hat die Cu-basierte SBU eine normale oktaedrischen Struktur. Ein Wert von 
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10,61 Å wurde für a und b Einheitszellen festgestellt, welcher kleiner ist als die bei Tannen-
baum et al. berichtete monokline Struktur mit der C2/m Raumgruppe von a= 14,269 Å, b= 
11,414 Å und c= 7,78 Å. Außerdem entsprechen die Werte der Schichtabstände 5,8 Å. Dieser 
Wert ist ca. 4 Å kleiner im Vergleich zu Schicht-Säule SURMOF bei [Cu2(bdc)2dabco]n. Der 
einzige Grund hierfür ist, dass die Schicht beim 2D SURMOF nur durch die 
Wasserstoffsbrücken-Bindungen von Wasser-Molekülen an der axialen Positionen der Metall-
ionen angekoppelt werden, während die Schichten bei den 3D Schicht-Säulen SURMOFs 
durch einzelne Moleküle verbunden werden.  

 

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung von 2D-SURMOFs auf Oberfläche; a) Vorderansicht, b) Seitenan-
sicht. Bild entnommen aus 109. 

In Abb. 5.9 werden die 2D SURMOFs (Zn- und Cu-basierte MOF-2) auf Oberfläche gezeigt. 
Das linke Bild zeigt die tetragonale Struktur mit der Vorderansicht. In diesem Bild sind die 
Öffnungen bzw. Poren an dieser Seite gut ersichtlich. Das ist ein erster Hinweis darauf, dass 
die 2D SURMOFs auch für die Beladung von verschiedenen Moleküle geeignet sind. Außer-
dem können die Poren je nach Länge der verwendeten Liganden größer erhalten werden. Die-
se Ergebnisse werden in dieser Arbeit nicht vorgestellt. Aber es wurden auch verschiedene 
Porengrößen von 2D SURMOFs insbesondere mit Cu-basierten MOFs durch die Sprühme-
thode präpariert. [Cu2(ndc)2(H2O)2]n, [Cu2(2,6-ndc)2(H2O)2]n, [Cu2(bpdc)2(H2O)2]n, 
[Cu2(tpdc)2(H2O)2]n usw. sind nur einige Beispiele (ndc= 1,4-Naphthalendicarbonsäure; 2,6-
ndc= 2,6-Naphthalendicarbonsäure und bpdc= 4,4-Biphenyldicarconsäure). Die getesteten 2D 
SURMOFs wachsen gut orientiert und kristallin auf der funktionalisierten Goldoberfläche. Im 
Vergleich zum linken Bild zeigt das rechte Bild die Struktur in der Seitenansicht. Wie in die-
sem Bild gut zu sehen ist, besteht die Struktur nur aus einer flachen Mauer. Damit ist es auch 
möglich, planare Moleküle in diese Mauer einzulagern. Für die Beladungsexperimente müs-
sen die Wasser-Moleküle an den axialen Positionen und in den Poren entfernt werden. Aus 
diesem Grund wurde der Cu-basierte 2D SURMOF durch die in-situ XRD-Messung bei be-
stimmter Temperatur im Vakuum erhitzt und anschließend das Diffraktogramm der Probe 
aufgenommen, um die Stabilität der 2D SURMOF nach der Entfernung des Wassers zu be-
stimmen. 
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Wie in der Abb. 5.10 und Abb. 5.11  gut zu sehen ist, ist keine Positionsänderung der (001)-
Reflexe bis 240 °C erkennbar. Ab dieser Temperatur fängt eine kleine Verschiebung zu höhe-
rem zwei Theta-Winkel (um 0,2°) der (001)-Reflexe bis 290 °C an. Ein möglicher Grund da-
für ist, dass die Wasser-Moleküle bei dieser Temperatur komplett aus der Struktur entfernt 
werden. Die Abwesenheit der Wasser-Moleküle in der Struktur bei dieser Temperatur wurde 
auch mittels IRRAS (Abb. 5.6) nachgewiesen. Dadurch ändert sich der Einheitszelleparameter 
aufgrund ihrer Flexibilität der Struktur. Danach beobachtet man eine Intensitätsabnahme der 
(001)-Reflexe bis 340 °C. Ab dieser Temperatur ist kein kristallines MOF-Material mehr auf 
der Oberfläche erkennbar. Wie in der Abb. 5.11 gezeigt wurde, wurde eine andere Probe an-
schließend von 330 °C bis Raumtemperatur im Vakuum und eine andere Probe an der Luft bis 
Raumtemperatur abgekühlt. 

 

Abbildung 5.10: Die out-of-plane XRD-Daten von [Cu2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF als Funktion der Temperatur, 
präpariert mit dem Pumpsystem. 

 

Abbildung 5.11: Auftragung der 2-Theta-Werte der (001)-Reflexe als Funktion der Temperatur: rote Punkte) 
Abkühlung im Vakuum, blaue Punkte) Abkühlung an der Luft. 
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Der einzige Unterschied des Experiments im Vakuum und an der Luft besteht darin, dass an 
der Luft Wasser-Moleküle verfügbar sind. Nach Abkühlung der Probe auf Raumtemperatur 
im Vakuum ist der Peak bei 8,55° Bragg-Winkel geblieben. Dagegen wird der (001)-Reflexe 
nach der Abkühlung der Probe auf Raumtemperatur an Luft wieder bei 8,35° erhalten. Dies 
weist darauf hin, dass die Wasser-Moleküle in der Luft wieder mit der metallhaltigen SBU-
Einheit an ihrer axialen Positionen verbunden werden, sodass die Struktur der SBU-Einheit 
wieder von der anfänglichen Struktur umgewandelt wird. Dagegen gibt es im Vakuum keine 
Wasser-Moleküle. So binden keine Wasser-Moleküle an die Metalldimere im Vakuum, so-
dass sich die Struktur der SBU-Einheit nicht ändern kann.  

Schließlich kann man mit diesen Ergebnissen von (001)-Reflexe als Funktion der Temperatur 
nachweisen, dass die präparierten 2D SURMOFs deutlich stabil gegenüber höheren Tempera-
turen sind. Zusätzlich wurde auch versucht, die Stabilität des 2D SURMOFs in Wasser zu 
bestimmen. 

 

Abbildung 5.12: XR-Diffraktogramme von [Cu2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF, präpariert mit der Sprühmethode: 
rot) nach Einlegen von 72h in destilliertes Wasser und schwarz) direkt nach der Präparation. 

Dafür wurde ein Cu-basierter 2D SURMOF mit 40 Zyklen nach der Präparation in destillier-
tes Wasser eingetaucht. Nach ca. 72 Stunden wurde die Probe mittels XRD kontrolliert. In der 
Abb. 5.12 sind die XRD-Ergebnisse des Cu-basierten SURMOFs vor und nach der Wasserbe-
handlung gezeigt. Die beiden Diffraktogramme zeigen gleiche Intensitäten und gleiche Re-
flexverbreitung. Mittels dieser XRD-Daten kann nachgewiesen werden, dass die Cu-basierten 
2D SURMOFs im Wasser sehr stabil sind. Die Kristallstruktur wird nach der Wasserbehand-
lung nicht verändert. Das ist ein großer Vorteil gegenüber anderen SURMOFs, weil viele ver-
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schiedene SURMOFs in Wasser nicht stabil sind. So macht diese Eigenschaft die 2D 
SURMOFs sehr attraktiv. Durch diese Eigenschaft können die 2D SURMOFs u.a. in biologi-
schen und medizinischen Bereichen angewendet werden. Weil viele Bakterien und Mikroor-
ganismen nur im Wasser leben[197].   

In Abb. 5.9 wurden 2D SURMOFs mit der Vorderansicht und Seitenansicht präsentiert. Wäh-
rend bei der Seitenansicht die flachen Ebenen gut erkennbar sind, erscheinen bei der Vorder-
ansicht nur die Öffnungen (Poren). Die Ebenen sind nur mit Wasserstoffbrücken Bindungen 
der Wasser-Moleküle über paddle-wheel förmige metallhaltige SBU-Einheiten miteinander 
verbunden. In den vorherigen Ergebnisse wurde festgestellt, dass die Kristallstruktur nach der 
Entfernung der Wasser-Moleküle immer noch stabil geblieben ist. Es deutet darauf hin, dass 
die vertikal angeordneten Ebenen zu Oberfläche ohne Zerstörung der Kristallstruktur nach der 
Entfernung der Wasser-Moleküle entleert werden können. Somit ist es auch möglich, ein lan-
ges, planares, flaches Molekül in diesen Schichten einzulagern, während planare Moleküle 
nicht in die Poren passen. Je nach Molekül kann die Beladung entweder zwischen den Ebenen 
oder in die Poren des MOF stattfinden. Zur Einlagerung zwischen den Ebenen wurde die 
N,N´-bis(2,6-dimethylphenyl)perylen-3,4;9,10-tetracarboxyl-diimid (DXP)Moleküle ausge-
wählt, da die DXP-Moleküle flach, lang und planare Struktur aufweisen, die theoretisch gut in 
die freien Zwischenschichten passen. Der Strukturformel von DXP-Moleküle wurde in Abb. 
5.13 schematisch dargestellt. Die DXP-Moleküle müssen eine Stelle finden, an der sie mit den 
MOF-Strukturen wechselwirken können. Wenn die MOF-Strukturen mit den Lösungsmitteln 
in Kontakt kommen, findet eine Konkurrenz zwischen den Lösungsmittel und den DXP-
Molekülen um mögliche Wechselwirkungsplätze statt. Für diese Interkalationsexperimente ist 
auch die Temperatur sehr wichtig, weil sich bei höheren Temperaturen die Moleküle in den 
Lösungen besser bewegen können. 

 

Abbildung 5.13: Strukturformel von DXP-Moleküle 

Für dieses Experiment wurden zunächst präparierte Cu-basierten 2D SURMOFs bei 105 °C 
zwei Stunden getrocknet, um alle Wasser-Moleküle in der Ebene und in den Poren zu entfer-
nen. Anschließend wurde die Probe bei 60 °C in ethanolischer Lösung von DXP eingetaucht. 
Nach ca. 48 Stunden wurde die Probe aus der Lösung genommen und mit Ethanol gespült. 
Wie in der Abb. 5.14 gut zu sehen ist, erkennt man zunächst eine Farbänderung auf der Probe 
wegen der floureszierenden Eigenschaften der DXP-Moleküle. Die Farbänderung könnte ein 
erster Hinweis darauf sein, dass die DXP-Moleküle in die MOF-Struktur eingelagert werden. 
Zum weiteren Nachweis der eingelagerten Moleküle in die MOF-Schichten wird die Rönt-
genbeugungsmethode verwendet. Das erhaltene XRD-Ergebnis wurde in Abb. 5.15 gezeigt. 
Die entsprechenden XRD-Daten zeigen die Anwesenheit neuer Beugungsreflexe, die als (001) 
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und (002) gekennzeichnet sind. Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass eine neue Kristall-
struktur durch die Beladung der DXP-Moleküle entstanden ist. 

 

Abbildung 5.14: Ergebnisse mit Licht- und Fluoreszenzmikroskop, a) Lichtmikroskopisches Bild vor der Bela-
dung, b) Lichtmikroskopisches Bild nach der Beladung und c) Fluoreszenzmikroskopie Bild nach der Beladung. 

 

Abbildung 5.15: XRD-Ergebnisse des Cu-basierten 2D SURMOFs vor und nach der Beladung 

Diese neue Kristallstruktur kann folgende Ursachen haben. Vermutlich wird die Cu-basierte 
paddle-wheel SBU-Einheit durch die Einlagerung der DXP-Moleküle zwischen den Schichten 
leicht gekippt. Dadurch treten entweder freie Elektronen der Carbonylgruppen von DXP-
Molekülen mit den freien Bindungsstellen der Cu-basierten paddle-wheel SBU-Einheit in 
Wechselwirkung oder es haben schwache π-π Wechselwirkungen zwischen dem delokalisier-
ten Elektronensystem mit der MOF-Struktur stattgefunden. Vermutlich haben die π-π Wech-
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selwirkungen eine entscheidende Bedeutung bei der Veränderung der Struktur. Weil nach 
gründlicher Spülung der eingelagerte Probe mit Ethanol die neuen entstehenden Reflexe ver-
schwinden. Nach der theoretische Auswertung ergibt sich einen Neigungswinkel von 68°, 
sodass neben der ursprünglichen tetragonalen MOF-Struktur ein zweites monoklines System 
entstanden ist.  

Aus den XRD-Daten in Abb. 5.15 sind auch erkennbar, dass eine reversible Änderung der 
Struktur durch die Einlagerung stattgefunden hat. Nach gründlicher Spülung der Probe mit 
Ethanol werden die DXP-Moleküle zwischen den Schichten entfernt, sodass der Peak bei 9,2° 
verschwindet, denn die DXP-Moleküle sind nur mit schwachen Bindungen (π-π) zwischen 
den Schichten eingelagert. 

 

 

Abbildung 5.16: Schematische Darstellung von 2D Cu-basierte SURMOF nach der Einlagerung mit DXP-
Moleküle. Bild entnommen aus 109. 

5.2.3 AFM-Ergebnisse von MOF-2 

Es wurde versucht sowohl Cu- als auch Zn-basierte 2D SURMOFs mit Hilfe der µCP-
Methode selektiv aufzuwachsen. Wie in der Abb. 5.17 gut zu sehen ist, wachsen die beiden 
MOFs homogen und als geschlossener Film auf COOH-terminierten SAM. Während der Zn-
basierte SURMOF ganz selektiv nur auf COOH-funktionalisierter Goldsubstrat wächst, 
wächst der Cu-basierte SURMOF außer einige Kristalle zwischen der Quadrate auch auf nicht 
COOH-funktionalisierter Goldoberfläche. 
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Abbildung 5.17: AFM-Ergebnisse der 2D SURMOFs auf COOH-strukturierter Goldoberfläche: links) Cu-
basierter MOF-2 und rechts) Zn-basierter MOF-2, präpariert mit der Sprühmethode. 

Zur Bestimmung des Wachstumsmechanismus und der Dicke des Films für jeden Zyklus 
wurde Cu-basierte SURMOF durch Sprühmethode präpariert. Das rechte Bild in Abb. 5.18 
zeigt das erhaltene Höhendiagramm, das die Dicke der präparierten MOF-Schichten mit 20 
Zyklen darstellt. Dabei wurde festgestellt, dass die Dicke der Filme ca. 160 nm für 20 Zyklen 
bestimmt wurde und jeder Zyklus von [Cu2bdc2(H2O)2]n ca. 8 nm entspricht. Dieser Wert ent-
spricht 8 Elementarzellen von [Cu2bdc2(H2O)2]n MOF. Im Vergleich zu HKUST-1 ist mit 2 
nm für jeden Zyklus weniger. Wie schon bei HKUST-1 diskutiert wurde, hängt der Wachs-
tumsmechanismus von der Spülzeit mit Ethanol ab. HKUST-1 hat mehr offene Poren im Ver-
gleich zum [Cu2(bdc)2(H2O)2]n MOF. Aus diesem Grund kann es möglich sein, dass HKUST-
1 während der Präparation über mehr Komponenten in den Poren verfügt. Dadurch werden 
bei gleicher Zyklenanzahl dickere Filme von HKUST-1 im Vergleich zu Cu-basiertem 2D 
SURMOF erhalten.   

 

Abbildung 5.18: AFM-Ergebnisse von [Cu2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF auf lateral strukturierter Oberfläche mit 20 
Zyklen: rechts) die Topographie, links) die Höhendiagramme, präpariert mit der Sprühmethode. 
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6 Postsynthetische Modifizierung (PSM) von SURMOFs 

6.1 Einführung 

Bisher wurden verschiedene SURMOFs mit der LPE-Methode präpariert und ihre Strukturen 
diskutiert. Die Metall- und die Ligand-Einheiten hatten keine funktionalisierten Gruppen. 
Solche SURMOFs werden für die Beladungsexperimente verwendet. Jedoch sind sie meistens 
für ein in ihrer Poren kovalent gebundenes Molekül nicht geeignet. Dazu wird in diesem Ab-
schnitt zunächst ein funktionalisierter MOF dargestellt, dessen Liganden funktionalisiert 
sind[9, 14]. Anschließend werden einige Moleküle durch ihre Funktionalisierungsfähigkeit an 
die MOF-Struktur kovalent gebunden. Diese Reaktionen wird als postsynthetische Modifizie-
rung (PSM) bezeichnet[198-202]. Die schematische Darstellung von PSM-Methode wird in Abb. 
6.1 dargestellt. Die Fähigkeit, wohldefinierte Strukturen mit funktionalisierten Poren herzu-
stellen, ermöglicht insbesondere Anwendungen in der Katalyse, als Sensoren, selektive Ab-
trennung der Molekülen und als multifunktionelle Materialien[59, 104]. Es konnte bereits durch 
zwei Methoden funktionalisierte MOFs hergestellt werden. Entweder werden diese einfach 
durch bereits funktionalisierte Komponenten präpariert oder sie werden nach der Herstellung 
aus nicht funktionalisierten Komponenten des MOFs durch eine chemische Reaktion mit den 
funktionalisierten Gruppen aufgebaut. Die organischen Liganden werden meistens mit NH2, 
N3, Br, CI, CH3, etc. funktionalisiert. Diese funktionalisierten Strukturen werden zu unter-
schiedlicher MOF Arten in Volumen aufgebaut, z.B. sind IRMOF, ZIFs und MIL-53(Fe) ei-
nige Kandidaten für die Funktionalisierung[17, 203, 204]. PSM wurde zuerst durch Hoskins und 
Robson in 1990 entwickelt[43]. Anschließend wurden diese PSM-Experimente durch Wang 
und Cohen[205] ausführlich in der MOF-Poren weiterentwickelt. 

 

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung von PSM-Methode. 

Zur Funktionalisierung des MOFs sind kovalente und koordinative kovalente Modifikationen 
verfügbar. Kürzlich sind die kovalente Modifikationen als chemischen Reaktionen zwischen 
den organischen Liganden beschrieben worden. Und koordinative kovalente Modifikationen 
werden als die chemische Reaktionen an der SBU-Metalleinheit dargestellt[199, 206]. 

Der wichtigste Punkt bei der PSM ist, die ursprüngliche Struktur nicht zu zerstören. Die bis-
her vorgestellten PSM-Experimente mit MOFs wurden in Volumen durchgeführt. In dieser 
Arbeiten wurden gezeigt, dass NH2-, Pyridyl- und Aldehyd-Gruppen für die PSM-Methode 
gut geeignet sind[199]. Diese Arbeiten sind ebenfalls eine gute Motivation, die PSM in den 
SURMOF-Poren durchzuführen. Bis Anfang 2011 wurde dieses Experiment mit SURMOF 
noch nie untersucht. Jüngst konnten diese PSM-Experimente in den SURMOF-Poren durch 
Shekhah et al. und Liu et al. veröffentlicht werden[114, 115]. Zum Nachweis der kovalente Bin-
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dungen an der funktionellen Gruppe werden Röntgenbeugungs- und spektroskopische Metho-
den eingesetzt. 

 

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung von funktionalisierten MOF auf der Oberfläche und anschließend der 
PSM-Methode auf der funktionalisierte Goldoberfläche. 

Mit der LPE-Methode können kristalline MOFs auf der Oberfläche aufgebaut werden. Diese 
präparierten SURMOFs sind sehr homogen, haben eine variable Dicke und sind in einer kris-
tallinen Richtung aufgewachsen. Diese erwähnten Eigenschaften sind z.B. für heterogene Ka-
talyse, Membranen und Sensoren sehr wichtig[90, 104, 108, 172, 173, 207]. Die schematische Darstel-
lung und Durchführung der LPE-Methode wurden schon in Abschnitt 1 und 3 gezeigt. Außer-
dem wird in Abb. 6.2 eine schematische Darstellung von funktionalisierten MOF auf der 
Oberfläche veranschaulicht[115]. 

6.2 Experimentelle Herstellung 

Für dieses Experiment wurde ein Schicht-Säule MOF [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n, welcher 
durch Savonnet et al. beschrieben wurde[198], auf OH- oder Pyridin-terminierten Oberflächen 
aufgewachsen. Als Metalleinheit wurde Cu2+-Dimere (Cu(OAc)2) verwendet. Als Ligand 
wurde 2-Aminobenzoldicarbonsäure (2-NH2bdc) und als Säule dabco verwendet. Die PSM-
Experimente wurden über die Aminogruppe (NH2) durchgeführt. Vor den Reaktionen wurden 
alle Proben bei 60 °C ca. 12 Stunden lang aktiviert, um die Lösungsmitteln aus den Poren zu 
entfernen. Nach der Aktivierung dieses MOFs wurde die Probe zuerst mit n-Butylisocyanat 
umgesetzt, in dem die Probe bei 20 °C für 2 Tage in den gasförmigen n-Butylisocyanat (10,6 
Torr Dampfdruck von n-Butylisocyanat) gelagert wurde. Außer n-Butylisocyanat wurde die 
NH2-Gruppe in der MOF-Struktur auch mit 4-Fluorphenylisothiocyanat und 1-Ferrocenyl-
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methylisocyanat Reagenzien durch PSM gekoppelt. Diese Komponenten verfügen elektron-
reiche Atome und sind etwas größer als n-Butylisocyanat. Man ließ 4-Fluorphenylisothio-
cyanat noch einmal für 2 Tage an der gasförmigen Phase (0,122 Torr bei 25 °C) mit der Probe 
reagieren. Dagegen wurde die Probe mit 1-Ferrocenylmethylisocyanat in der flüssigen Phase 
(1 mM in Dichlorethan) bei 32 °C für 2 Tage ausreagiert. Anschließend wurden die Proben 
gründlich mit Dichlorethan gespült. Die PSM-Reaktionen wurden mit zwei Isocyanaten und 
einer Isothiocyanat-Komponente durchgeführt, sodass der Unterschied zwischen den beiden 
Reagenzien über die PSM-Reaktionen untersucht werden konnte. 

6.3 Ergebnisse 

Die chemischen Reaktionen zwischen den NH2-funktionalisierten organischen Liganden (2-
NH2bdc) und den isocyanat und isothiocyanat-Komponenten sind wie folgende dargestellt.  

 

Schema 6.1:  Chemische Reaktionen zwischen der aminofunktionalisierten organischen Ligand und den 
isocyanat- und isothiocyanat-Komponenten. 

Wie die entstehenden Produkte in Schema 6.1 zeigen, reagieren sowohl die Isocyanat- als 
auch die Isothiocyanat-Verbindungen unter milden Bedingungen mit den Aminogruppen. Als 
Produkt sind Harnstoffderivate entstanden[208]. 
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6.3.1 Charakterisierung des [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n SURMOFs vor der PSM-
Reaktion 

Vor- und nach der PSM-Methode wurden die präparierten Proben mittels XRD und IRRAS 
kontrolliert. Das IRRA-Spektrum des auf OH-terminierten SAM aufgewachsenen SURMOFs 
wird in Abb. 6.3 dargestellt. 

 
Abbildung 6.3:  IRRA-Spektren des NH2-funktionalisierten SURMOFs vor der PSM-Reaktion, präpariert im 
Pumpsystem. 

Aus den erhaltenen IRRA-Spektren kann man schließen, dass der aminofunktionalisierte 
MOF gut auf den OH-terminierten SAM verankert wird. Alle charakteristischen Banden von 
diesem MOF, die zwischen 850 cm-1 und 1700 cm-1 liegen, sind gut erkennbar. Die Bande der 
NH2-Gruppe sind bei 3498 cm-1, die der symmetrischen NH-Streckschwingungen zugeordnet 
werden kann sowie bei 3384 cm-1, die zu den asymmetrischen NH-Streckschwingungen gehö-
ren. Die asymmetrische Streckschwingung der Carboxylatgruppe bei 1640 cm-1 ist intensiver 
als die symmetrische Steckschwingung der Carboxylatgruppe bei 1385 cm-1. Dies ist ein 
Hinweis darauf, dass die dabco-Säule an den axialen Positionen der Cu2+-Dimeren verbunden 
sind und das Wachstum in dieser Richtung erfolgt ist. Mit anderen Worten: Die dabco-
Liganden sind senkrecht zu Oberfläche gerichtet. Dagegen sind die bdc-Liganden horizontall 
zu Oberfläche gerichtet. Aus diesem Grund ist die asymmetrische Carboxylatbande entspre-
chend der Oberflächenauswahlregel intensiver, weil die Carboxylatgruppe nur in den bdc-
Liganden verfügbar sind. Außerdem sind die Schwingungen der CH2-Bande bei 2800-3000 
cm-1 gut erkennbar, da die dabco-Liganden auch CH2-Gruppe besitzen. Des Weiteren erkennt 
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man auch, dass die CH2-Schwingung der dabco-Moleküle bei 1470 cm-1 und Grundgerüst-
schwingungen der dabco-Moleküle bei 1055 cm-1 liegen.  

Tabelle 6.1: Die charakteristischen Bandenzuordnung der IRRA-Spektren für [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n. Abkür-
zungen hinter den Wellenzahlen bezeichnen die Signalstärke der Absorptionsbanden: vs =  sehr stark, s = stark, 
m = mittel, und w = schwach; und Abkürzungen unter der Bandenzuordnung: asymm= asymmetrisch, symm= 
symmetrich. 

Wellenzahl [cm-1]/ [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n Zuordnung 

3498 m NH-symm. Streckschwingungen von 
NH2-Gruppe 

3384 m NH-asymm. Streckschwingungen von 
NH2-Gruppe 

2980 CH3 asymm. Streckschwingungen 
(Cu(OAc)2) 

2950 w CH2 asymm. Streckschwingungen 

2890 w CH2 symm. Streckschwingungen 

1636 vs  COO- asymm. Streckschwingungen 

1594 m und 1500 m Benzol-Ring; in plane 

1470 w CH2 von dabco 

1425 m und 1383 vs  COO- symm. Streckschwingungen 

1055 w Grundgerüstschwingung von dabco 

1010 m Aromatische C-H out of plane Schwin-
gungen 

 

XRD-Daten des [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n MOFs in Volumen, out-of-plane Daten des 
SURMOFs auf OH-terminiertem SAM und in-plane Daten des SURMOFs auf OH-
terminiertem SAM werden in Abb. 6.4 gezeigt. Aus dem XR-Diffraktogramm des [Cu2(2-
NH2bdc)2dabco]n MOFs in Volumen ist gut erkennbar, dass der präparierte MOF im Volumen 
kristallisiert ist und in alle Raumrichtungen wächst. Der Unterschied zwischen [Cu2(2-
NH2bdc)2dabco]n-SURMOF und -MOF im Volumen ist, dass der SURMOF nur in einer 
Richtung aufwächst. In den out-of-plane Daten ist nur ein starker Peak bei 9,2° und ein 
schwache Peak bei 18,4° zu sehen. Auf OH-SAM sind die dabco-Säulen in senkrecht zur 
Oberfläche ausgerichtet, indem die dabco-Säulen an der axialen Positionen der paddle-wheel 
Struktur der Metallzentren gebunden sind. Aus diesem Grund werden mittels der out-of-plane 
Messung nur die Abstände von Metall zu Säulen gemessen, sodass nur [001]-bevorzugte Ori-
entierung mittels der out-of-plane Messung erhalten wird. Die wichtigste Information ist, dass 
man beim in-plane XRD-Messung den stärksten Reflex (200) bei 16,4 und (100) bei 8,2° fin-
det. Da durch die in-plane Daten die Netzebenen senkrecht zur Oberfläche gemessen werden, 
wo die 2-NH2bdc-Liganden in dieser Richtung stehen. Anhand der in-plane und out-of-plane 
Daten kann man schließen, dass die Probe gut periodisch sowohl in vertikale als auch in hori-
zontale Richtung angeordnet und kristallin ist. Beide Ergebnisse bestätigen die Anwesenheit 
eines [001]-orientierten SURMOF. Außerdem passen die Position und die relativen Intensitä-
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ten der Peaks zu den berechneten XRD-Daten des MOFs in Volumen. Beim Vergleich dieses 
in-plane Ergebnisses mit denen der nicht mit NH2-funktionalisierten SURMOFs3 
([Cu2(ndc)2dabco]n) fällt auf, den die Intensitätsverhältnisse der (100)- und (200)-Reflexe 
nicht identisch sind. Der NH2-funktionalisierte Schicht-Säule SURMOF hat eine höhere In-
tensität der (200)-Beugungsreflexe im Vergleich zum nicht funktionalisierten Schicht-Säule 
SURMOF. Der Grund dafür ist, dass der NH2-funktionalisierte SURMOF in seiner horizont-
allen Richtung zusätzlich elektronreiche Stickstoff-Atome besitzt. Dagegen hat der nicht 
funktionalisierte Schicht-Säule SURMOF in dieser Richtung nur elektronenarme Gruppen (C-
H). Das bedeutet, durch der NH2-funktionalisierte SURMOF steigt vermutlich die Dichte der 
Streuzentren innerhalb der (200)-Netzebene. Dieser Effekt gilt für alle Netzebenen, wo die 
bdc-Liganden vorkommen. Bei den out-of-plane Messungen gibt es keinen Unterschied zwi-
schen funktionalisierten und nicht funktionalisierten SURMOFs, weil hier die dabco Abstände 
gemessen werden. Der Einfluss der NH2-Gruppen auf XRD-Reflexe sind nur bei in-plane 
Messungen erkennbar. Denn die NH2-Gruppen sind mit dem bdc-Linker verbunden und die 
bdc-Linker sind in horizontaler Richtung zur Oberfläche angeordnet. 

 

 

Abbildung 6.4: XRD-Daten des [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n MOFs: grau) out-of-plane Daten des SURMOFs auf 
OH-terminiertem SAM, rot) in-plane Daten des SURMOFs auf OH-terminiertem SAM, präpariert mit dem 
Pumpsystem und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für denselben MOF als Pulver zum Vergleich. 

                                                            
3 Siehe Abbildung 4.20 
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6.3.2 Charakterisierung des [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n SURMOFs nach der PSM-
Reaktion mit n-Butylisocyanat 

Die Reaktionsgleichung sowie der experimentellen Teil wurden oben beschrieben. Im nun 
folgenden Teil wird das entstehende Produkt mittels IRRA-Spektroskopie und Röntgenbeu-
gung analysiert. 

 

Abbildung 6.5: IRRA-Spektren des NH2-funktionalisierten SURMOFs vor und nach der PSM-Reaktion mit n-
Butylisocyanat, präpariert mit dem Pumpsystem. 

Alle charakteristischen Banden von diesem SURMOF nach der PSM-Reaktion, die zwischen 
850 cm-1 und 1700 cm-1 Wellenzahlen liegen, sind gut in Abb. 6.5 erkennbar. Außerdem ist 
die Intensitätsstärke dieser Banden nach der Reaktion nicht verändert. Das ist ein erster Hin-
weis darauf, dass die Struktur des SURMOFs durch die Behandlung mit der n-Butylisocyanat 
Verbindung nicht zerstört wird. Der einzige Unterschied ist, dass die Intensität der symmetri-
schen (3498 cm-1) und asymmetrischen (3384 cm-1) NH-Streckschwingungen deutlich schwa-
cher geworden ist und die beiden Bande etwas verschoben sind. Denn nach der PSM-
Reaktion wurde die chemische Umgebung der NH2-Gruppe verändert. Dadurch ist eine Ver-
schiebung von NH-Banden ersichtlich. Wie das entstehende Produkt zeigt, bilden sich nach 
der Reaktion Harnstoffderivate. Die Harnstoffderivate enthalten zwei NH-Gruppen (R-NH-
C=O-NH-R). Leider sind die NH-Streckschwingungen von dieser Gruppe, die bei Wellenzah-
len von 3400 cm-1 zu erwarten sind[209], nicht in den gemessenen IRRA-Spektren zu erkennen. 
Ein interessanter Punkt bei diesem Ergebnis sind die CH2- und CH3- Streckschwingungen, die 
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nach der Reaktion intensiver geworden sind. Das resultiert daraus, dass diese Gruppe in der n-
Butylisocyanat Komponente vorkommen. 

Die XRD-Daten in Abb. 6.6 zeigen, dass die Peakspositionen nach der Reaktion nicht verän-
dert sind. Nur die relative Intensität von (002/001)-Reflexe nach der Reaktion ändert sich. Es 
darf nicht vergessen werden, dass die Intensität der erhaltenen Peaks von vielen Faktoren ab-
hängig ist, wie z.B. Temperatur, Geometrie, Polarisation, Absorption, Struktur Faktoren, etc. 
Ein wichtiger Grund der Änderung der relativen Intensität und Intensitätsabnahme der Beu-
gungsreflexe ist, dass die Auslöschungsregel und infolgedessen die Änderung von Formfaktor 
der Einheitszelle nach der Reaktion sind. Die MOF-Kristalle haben vor der Reaktion tetrago-
nale Struktur mit P4-Raumgruppe (Primitiv). Nach der Reaktion wird die Struktur der Kristal-
le zu I4-Raumgruppe (Innenzentriert) umgewandelt, sodass die Intensitätsverhältnisse der 
XRD-Reflexe auch verändert sind. Die detaillierte Erklärung über den Formfaktor wurde im 
Kapitel 2.1 anhand eines Beispiels beschrieben. 

 

Abbildung 6.6:  XRD-Daten des [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n MOFs: grau) nach der PSM-Reaktion mit n-
Butylisocyanat, rot) vor der PSM-Reaktion mit n-Butylisocyanat, präpariert mit dem Pumpsystem und schwarz) 
das simulierte Diffraktogramm für denselben MOF als Pulver zum Vergleich. 

Nach diesem Ergebnis kann man sagen, dass die PSM-Methode keinen Effekt in Bezug auf 
die Kristallinität, Periodizität und Orientierung der SURMOFs hat. Außerdem zeigen die 
XRD- und IRRAS-Ergebnisse, dass die n-Butylisocyanate gut mit der NH2-funktionalisierte 
SURMOF reagiert haben. 
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6.3.3 Charakterisierung des [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n SURMOFs nach der PSM-
Reaktion mit 4-Fluorphenylisothiocyanat 

Nach dieser einfachen n-Butylisocyanat Komponente wurde versucht, die PSM-Reaktion mit 
einem großen und komplexen Molekül durchzuführen. Dafür wurde zunächst 4-Fluorphenyl-
isothiocyanat ausgesucht. Dieses Molekül ist einerseits langkettig und verfügt anstatt einer 
Isocyanat- über eine Isothiocyanat-Gruppe. 

 

Abbildung 6.7: IRRA-Spektren des NH2-funktionalisierten SURMOFs vor und nach der PSM Reaktion mit 4-
Fluorphenylisothiocyanat, präpariert mit dem Pumpsystem. 

Aus der Abb. 6.7 sind alle charakteristischen Banden des SURMOFs nach der PSM-Reaktion 
mit 4-Fluorphenylisothiocyanat, die zwischen 850 cm-1 und 1700 cm-1 Wellenzahlen liegen, 
gut erkennbar. Das bedeutet, dass die Struktur des SURMOFs durch die Reaktion mit der 4-
Fluorphenylisothiocyanat nicht zerstört wird. Die symmetrischen und asymmetrischen NH-
Streckschwingungen sind ca. 50 % schwächer geworden und die beiden Schwingungen sind 
etwas verschoben. Der Grund dieser Verschiebungen wurde nach der PSM-Reaktion mit n-
Butylisocyanat erläutert. Ob die Ankopplung der NH2-Gruppen mit der 4-Fluorphenylisothio-
cyanat Moleküle geordnet ist, kann erst eine XRD-Messung klären. 

Die XRD-Daten in der Abb. 6.8 zeigen, dass die relative Intensität von (002/001)-Reflexen 
nach der Reaktion drei Mal höher als vor der Reaktion ist. Durch die PSM-Reaktion einer 4-
Fluorphenylisothiocyanat im SURMOF steigt die Dichte der Streuzentren innerhalb der 
(002)-Netzebene, sodass sich der Formfaktor der MOF-Kristalle verändert und der (002)-
Reflexe verstärkt wird. Das ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die verwendete 
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Isothiocyanat-Moleküle periodisch mit der NH2-Gruppen angekoppelt werden und geordnet 
vorliegen. Mit anderem Wort hat jede Pore die gleiche Anzahl der reagierten Moleküle. We-
gen des Fluor-Atoms wird die gesamte Intensität der Peaks etwas niedriger. Aber die 
Kristallinität, die Periodizität und die Orientierung des SURMOFs werden nicht zerstört. Des 
Weiteren sind die Halbwertsbreiten der (001)-Reflexe vor und nach der Reaktion identisch. 
Das zeigt uns, dass während der Reaktion die kristalline Dicke des SURMOFs nicht verändert 
wird.     

 

Abbildung 6.8:  XRD-Daten des [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n MOFs: grau) nach der PSM-Reaktion mit 4-
Fluorphenylisothiocyanat, rot) vor der PSM-Reaktion mit 4-Fluorphenylisothiocyanat, präpariert mit dem 
Pumpsystem und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für denselben MOF als Pulver zum Vergleich. 

Wegen der Anwesenheit des fluorierten in den reagierten Moleküls ist X-ray Photoelektro-
nenspektroskopie (XPS) eine gute Methode für den Nachweis der Fluor-Atome in den Poren 
des SURMOFs. 

Das XP-Spektrum wird in Abb. 6.9 gezeigt. In dieser Abbildung gut zu sehen ist, ist das Flu-
or-Atom gut im Spektrum erkennbar. Aus der Auswertung der quantitativen Analyse erhält 
man 3-4 von 4-Fluorphenylisothiocyanat Moleküle pro Pore. Dieses Ergebnis hat eine gute 
Übereinstimmung mit den IRRAS- und XRD-Daten. Außer der Fluor-Atome sind auch ande-
ren Elemente in der MOF-Struktur wie Cu, N, O und C aus der XP-Spektrum erkennbar. Das 
ist auch ein Hinweis darauf, dass die Struktur des SURMOFs durch die PSM-Reaktion mit 
der 4-Fluorphenylisothiocyanat nicht zerstört wird.  
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Abbildung 6.9:  XP-Spektrum des NH2-funktionalisierten SURMOFs nach der PSM-Reaktion mit 4-
Fluorphenylisothiocyanat. 

Um mehr Information über die genaue Struktur des SURMOFs nach der PSM-Methode zu 
erhalten, wurden Molekulardynamik-Simulationen unter Verwendung von Amber10 Moleku-
lar Modelling-Paket Programme durchgeführt[210]. Dieses Programm wurde vor 30 Jahren zur 
Bestimmung von Dynamik und Struktur von Proteinen verwendet.  

 

Abbildung 6.10: Die Geometrie von [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n MOF nach der kovalente Anbindung von drei 4-
Fluorphenylisothiocyanat-Molekülen pro Einheitszelle. Die reagierten Moleküle sind mit grüner Farbe gezeigt. 
Als graue Oberfläche wurden die freien Poren vor der PSM-Methode dargestellt. 

Zur dieser Simulation wurde [Cu2(2-NH2bdc2)dabco]n Pulver MOF mit der bekannten Struk-
tur verwendet. Dann wurden diese Isocyanat- und Isothiocyanat-Moleküle über die NH2-
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Gruppen von bdc-Liganden verbunden. Anschließend wurden unterschiedlichen Zahlen der 
reagierten Moleküle über die NH2-Gruppen angekoppelt. Außerdem wurde die Größe der 
Moleküle im MOF-Gitter optimiert, wobei die Größe der Einheitszelle und die Ecken des 
MOF eingestellt wurden. Dadurch wurden bis zu drei von 4-Fluorphenylisothiocyanat-
Moleküle mit kovalenten Bindungen im MOF-Gitter verbunden. Die Simulation in Abb. 6.10 
zeigt, dass es für ein zusätzliches Molekül nicht genügend Platz in den Poren gibt. Außerdem 
passen die simulierten Ergebnisse gut zu den erhaltenen XPS-Messungen. 

6.3.4 Charakterisierung des [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n SURMOFs nach der PSM 
Reaktion mit 1-Ferrocenylmethylisocyanat 

Als letztens wurde die PSM-Reaktion mit dem noch größeren und komplizierten Moleküle (1-
Ferrocenylmethylisocyanat) durchgeführt. Die erhaltenen IRRAS-Daten werden in Abb. 6.11 
dargestellt. Diese IRRAS-Daten zeigen, dass die symmetrischen und asymmetrischen NH-
Streckschwingungen ca. 50 % schwächer geworden sind. Aufgrund der Änderung der chemi-
schen Umgebung nach der PSM-Reaktion sind die beiden NH-Banden etwas verschoben. Alle 
charakteristischen Banden des SURMOFs nach der PSM-Reaktion mit 1-Ferrocenylmethliso-
cyanat sind gut erkennbar. Dies weist hin darauf, dass die Struktur des SURMOFs durch die 
PSM-Reaktion mit der 1-Ferrocenylmethlisocyanat nicht zerstört wird.  

 

Abbildung 6.11: IRRA-Spektren des NH2-funktionalisierten SURMOFs vor und nach der PSM Reaktion mit 1-
Ferrocenylmethylisocyanat, präpariert mit dem Pumpsystem. 
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Nun stellt sich die Frage, ob die Ferrocen-Derivate gut in den Poren geordnet sind. Dafür 
wurde die Probe mit XRD gemessen und die erhaltenen XRD-Daten werden in Abb. 6.12 
dargestellt. Die XRD-Daten zeigen, dass die relative Intensität von (002/001)-Reflexe nach 
der Reaktion zwei Mal höher ist als vor der Reaktion. Dies deutet darauf hin, dass die 1-
Ferrocenylmethylisocyanat-Moleküle gut und geordnet mit den NH2-Gruppen reagiert haben. 
Die Änderung der relativen Intensität ist sehr interessant, weil die Isocyanat-Moleküle Eisen-
Atome enthalten. Das Eisen ist ein schweres Molekül. Es ist zu erwarten, dass wegen der 
schweren Eisen-Atome entweder die MOF-Struktur zerstört wird oder die Eisen-Atome nur 
am MOF-Rahmen eingelagert werden. Aber nach der Behandlung mit Eisen-Reagenz werden 
die Kristallinität, die Orientierung und die Periodizität des SURMOFs nicht geändert. Nur 
wegen des Eisens wird die gesamte Intensität der Peaks etwas niedriger. Die Dicke des Films 
hat nach der PSM-Reaktion anhand der Halbwertsbreite des (001)-Peaks nicht verändert.  

 

Abbildung 6.12: XRD-Daten des [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n MOFs: grau) nach der PSM-Reaktion mit 1-
Ferrocenylmethylisocyanat, rot) vor der PSM-Reaktion mit 1-Ferrocenylmethylisocyanat, präpariert mit dem 
Pumpsystem und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für denselben MOF als Pulver zum Vergleich. 

Da das reagierte Molekül Eisen-Atome enthält, ist XPS eine gute Methode zum Nachweis der 
Eisen-Atome in der Struktur des SURMOFs. Nach der PSM-Methode mit der 1-Ferrocenyl-
methlisocyanat wurde die SURMOF-Probe mittels XPS kontrolliert. Das erhaltene Ergebnis 
wird in Abb. 6.13 dargestellt. Anhand der XPS-Daten kann man nachweisen, dass Eisen-
Atome gut im Spektrum vorhanden sind. 
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Abbildung 6.13:  XP-Spektrum des NH2-funktionalisierten SURMOFs nach der PSM-Reaktion mit 1-
Ferrocenylmethylisocyanat. 

Die Molekulardynamik Simulation unter Verwendung von Amber10 Molekular Modelling-
Paket Programme wurde für die Reaktion mit Ferrocen haltige Reagenz auch durchgeführt. 
Dadurch wurden bis zu zwei von 1-Ferrocenylmethylisocyanat-Moleküle mit kovalenten Bin-
dungen pro Pore berechnet. Die erhaltene Geometrie von MOF nach der Ankopplung mit der 
1-Ferrocenylmethylisocyanat-Moleküle wird in Abb. 6.14 gezeigt.  Die Simulation zeigt, dass 
es für ein zusätzliches Molekül nicht genügend Platz in den Poren gibt.  

 

Abbildung 6.14:Die Geometrie von [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n MOF nach der kovalente Anbindung von zwei 1-
Ferrocenylmethylisocyanat-Molekülen pro Einheitszelle. Die reagierten Moleküle sind mit grüner Farbe gezeigt. 
Als graue Oberfläche wurden die freien Poren vor der PSM-Methode dargestellt. 
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6.4 Click-Chemie 

Eine kurze Einführung über PSM-Methode wurde bereits gegeben. In diesem Teil der Arbeit 
wird eine Art der PSM-Methode genauer vorgestellt. Die Methode wurde als Click-Reaktion 
bezeichnet. Das Konzept dieser Methode wurde 2001 von Sharpless et al. beschrieben[211]. 
Unter den Click-Reaktionen versteht man die 1,3-dipolaren Cycloaddition (Huisgen-
Reaktion) zwischen Alkinen und Aziden. Die 1,3-dipolare Cycloaddition wurde von Huisgen 
in 1960 entwickelt und ausführlich untersucht. Die Click-Reaktionen laufen meistens unter 
Verwendung eines Kupfer (I) Katalysators, sodass eine Erhöhung der Reaktionsgeschwindig-
keit, Ausbeute und Selektivität erreicht wird. Außer Kupfer-Katalysatoren werden die Click-
Reaktionen auch durch Zugabe von anderen Katalysatoren (Ru, Ni, Pd, Pt, Fe) durchge-
führt[212]. In den letzten Jahren wurden einige Click-Reaktionen auch ohne jeglichen Katalysa-
tor dargestellt[213]. Des Weiteren können diese Reaktionen unter milden Bedingungen und in 
fast allen Lösungsmitteln durchgeführt werden. Durch die Click-Reaktionen werden fast keine 
Nebenprodukte gebildet. Wegen dieser Eigenschaften sind die Click-Reaktionen in der Syn-
thesechemie sehr verbreitet und auch für die Biologie, Materialwissenschaften und 
Polymerwissenschaften anwendbar.  

In der vorliegenden Arbeit wurde eine funktionalisierte SURMOF ([Zn2(2-N3bdc)2dabco]n) 
mit einer Azid-Gruppe präpariert. Anschließend wird die Click-Reaktion an dieser SURMOF 
durch ein geeignetes Reagenz durchgeführt. Die Click-Reaktion wurde bereits in den MOF-
Poren als Pulver gezeigt[198]. Diese Reaktionen wurden hingegen in der SURMOF noch nicht 
durchgeführt. In dieser Arbeit wurde erstmals einem Azid funktionalisierten SURMOF auf 
der Oberfläche mittels LPE-Methode beschrieben. Dieser präparierte SURMOF hat eine vari-
able Dicke und ist in einer kristallinen Richtung aufgewachsen. 

 

Abbildung 6.15: Kristallstruktur des [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n SURMOFs auf OH-terminierten SAM. 
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6.4.1 Experimentelles 

Für dieses Experiment wurde ein Schicht-Säule MOF [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n, welcher durch 
Savonnet et al. beschrieben wurde, auf OH- oder Pyridin-terminierten Oberflächen aufge-
wachsen. Als Metalleinheit wurde Zn+2-Dimere verwendet. Als Ligand wurde 2-Azido-
benzoldicarbonsäure (2-N3bdc) und als Säule dabco verwendet. Die Kristallstruktur des 
[Zn2(2-N3bdc)2dabco]n SURMOFs auf OH-terminierten SAM wird in Abb. 6.15 gezeigt. Die 
Click-Reaktion wurde über die Azid-Gruppe (N3) durchgeführt. Vor den Reaktionen wurden 
alle Proben bei 60 °C ca. 12 Stunden lang aktiviert, um die Lösungsmitteln aus den Poren zu 
entfernen. Nach der Aktivierung dieses MOFs wurde die Probe zuerst mit Phenylacetylen 
umgesetzt, in dem die Probe bei 20 °C in dem 8,8 mM Phenylacetylen und 0,26 mM Tetrakis 
(acetonitril) Kupfer(I)-hexafluorophosphat (als Katalysator) in THF gekoppelt wurde. An-
schließend wurde die Probe gründlich mit THF und Dichlormethan mehrmals gespült. Nach 
der Spülung wurden die Proben mit XRD und IRRAS charakterisiert.  

6.4.2 Ergebnisse 

Die chemischen Reaktionen zwischen dem N3-funktionalisierten organischen Liganden (2-
N3bdc) und dem Alkin sind wie folgende dargestellt.  

 

Schema 6.2: Reaktionsgleichung zwischen Azid-Gruppe und Phenylacetylen 

6.4.2.1 Charakterisierung des [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n SURMOFs vor der Click-Reaktion 

Vor- und nach der Click-Reaktion wurden die präparierten Proben mittels XRD und IRRAS 
kontrolliert. Das IRRA-Spektrum des auf OH-terminierten SAM aufgewachsenen SURMOFs 
wird in Abb. 6.16 dargestellt. 
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Abbildung 6.16: IRRA-Spektren des N3-funktionalisierten SURMOFs vor der Click-Reaktion, präpariert mit 
dem Pumpsystem. 

Aus den erhaltenen IRRA-Spektren in Abb. 6.16 kann man schließen, dass der mit Azid funk-
tionalisierte MOF gut auf den OH-terminierten SAM aufwächst. Alle charakteristischen Ban-
den von diesem MOF, die zwischen 850 cm-1 und 1700 cm-1 liegen, sind gut erkennbar. Die 
Bande der N3-Gruppe sind bei 2114 cm-1, die asymmetrischen Streckschwingungen zugeord-
net werden und bei 1287 cm-1, die der symmetrischen Streckschwingungen. Die asymmetri-
sche Streckschwingung der Carboxylatgruppe bei 1650 cm-1 ist intensiver als die symmetri-
sche Steckschwindung der Carboxylatgruppe bei 1408 cm-1. Dies ist ein Hinweis darauf, dass 
die dabco-Säule an den axialen Positionen der Zn2+-Dimeren verbunden sind und das Wachs-
tum in dieser Richtung erfolgt ist. Die N3bdc-Liganden sind hingegen horizontal zur Oberflä-
che ausgerichtet. Im vorherigen Teil wurde ausführliche Erklärung über die Intensitätsver-
hältnisse dieser Schwingungen beschrieben. Außerdem sind die Schwingungen der CH2-
Bande bei 2800-3000 cm-1 gut erkennbar, da die dabco-Liganden auch CH2-Gruppe besitzen. 
Außerdem erkennt man auch, dass die CH2-Schwingung der dabco-Moleküle bei 1470 cm-1 
und Grundgerüstschwingungen der dabco-Moleküle bei 1065 cm-1 liegen. Die Zuordnung 
dieser Bande in Tabelle 6.2 aufgelistet. 

XRD-Daten des [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n MOFs in Volumen, out-of-plane Daten des 
SURMOFs auf OH-terminiertem SAM und in-plane Daten des SURMOFs auf OH-
terminiertem SAM werden in Abb. 6.17 gezeigt. 
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Tabelle 6.2: Die charakteristischen Bandenzuordnung der IRRA-Spektren für [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n. Abkür-
zungen hinter den Wellenzahlen bezeichnen die Signalstärke der Absorptionsbanden: vs =  sehr stark, s = stark, 
m = mittel, und w = schwach; und Bezeichnungen unter der Bandenzuordnung: asymm= asymmetrisch, symm= 
symmetrisch. 

Wellenzahl [cm-1]/ [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n Bandenzuordnung 

2114 s N3-asymm. Streckschwingungen von Azide-
Gruppe 

1284 m N3-symm. Streckschwingungen von Azide-
Gruppe 

2959 CH3 asymm. Streckschwingungen 
(Cu(OAc)2) 

2923 w CH2 asymm. Streckschwingungen 

2852 w CH2 symm. Streckschwingungen 

1650 vs  COO- asymm. Streckschwingungen 

1597 w und 1494 m Benzol-Ring; in-plane 

1470 m CH2 von dabco 

1408 m und 1380 w  COO- symm. Streckschwingungen 

1065 w Grundgerüstschwingung von dabco 

1018 m Aromatische C-H out of plane Schwingun-
gen 

 

 

Abbildung 6.17: XRD-Daten des [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n MOFs: grau) out-of-plane Daten des SURMOFs auf 
OH-terminiertem SAM, rot) in-plane Daten des SURMOFs auf OH-terminiertem SAM, präpariert mit dem 
Pumpsystem und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für denselben MOF als Pulver zum Vergleich. 
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[Zn2(2-N3bdc)2dabco]n MOFs in Volumen ist kristallin und wächst in alle Raumrichtungen. 
Der Unterschied zwischen [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n-SURMOF und -MOF im Volumen liegt 
daran, dass der SURMOF nur in einer Richtung aufwächst. In den out-of-plane Daten ist nur 
ein starker Peak bei 9,3° und ein schwache Peak bei 18,4° zu sehen. Als bevorzugte Orientie-
rung ist [001] erkennbar. Beim in-plane XRD-Messung werden die (100), (110) und (200) als 
stärkste Reflexen erhalten. Die in-plane und out-of-plane XRD-Daten weisen darauf hin, dass 
der SURMOF gut periodisch und lateral angeordnet und kristallin ist. Die Erklärung der 
XRD-Ergebnisse von [Cu2(2-NH2bdc)2dabco]n-SURMOF gilt auch für diesen SURMOF, da-
her wird dies hier nicht wiederholt. 

6.4.2.2 Charakterisierung des [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n SURMOFs nach der Click-
Reaktion  

 

Abbildung 6.18: IRRA-Spektren des N3-funktionalisierten SURMOFs vor und nach der Click-Reaktion. 

Aus der Abb. 6.18 sind alle charakteristischen Banden des SURMOFs nach der Click-
Reaktion erkennbar. Problem ist hier nur, dass die Intensitätsstärke dieser Banden, die zwi-
schen 850 cm-1 und 1700 cm-1 Wellenzahlen liegen, etwas weniger wird. Die Intensitäten der 
asymmetrischen- und symmetrischen Azid-Bande, die bei 2114 cm-1 und bei 1287 cm-1 lie-
gen, sind hingegen deutlich schwächer geworden. Wenn nur die Intensität der Azid-Bande 
abnimmt, kann man daraus schließen, dass die Reaktion gelungen ist. Die Frage ist, ob die 
MOF-Struktur nach der Behandlung mit Click-Reaktionen zerstört wurde. Daher ist die XRD-
Charakterisierung der Probe nötig.  
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Abbildung 6.19: XRD-Daten des [Zn2(2-N3bdc)2dabco]n MOFs: grau) nach der Click-Reaktion mit Phenylace-
tylen, rot) vor der PSM-Reaktion mit Phenylacetylen und schwarz) das simulierte Diffraktogramm für densel-
ben MOF als Pulver zum Vergleich. 

Aus der Abb. 6.19 ist gut zu sehen, wird die Probe nach der Click-Reaktion noch kristallin 
und orientiert. Außerdem ist die Gesamtintensität der Reflexe nach der Click-Reaktion gerin-
ger. Die XRD-Daten zeigen, dass die Peakspositionen nach der Reaktion nicht verändert sind. 
Die relative Intensität von (002/001)-Reflexe nach der Reaktion ändert sich nicht. Mögliche 
Gründe dafür sind, dass entweder die Phenylacetylen-Gruppe nicht an alle Azid-Gruppe ge-
koppelt wird. Somit wird die Phenylacetylen-Gruppe nicht periodisch in den Poren eingela-
gert. Oder Phenylacetylen verfügt über keine schweren Atome wie Eisen. Daher wird die 
Elektronendichte der Streuzentren an der (002)-Netzebene nach der Click-Reaktion nicht ge-
ändert. Der wichtigste Punkt ist hier, dass die Halbwertsbreiten (FWHM) der (001)-Reflexe 
nach der Reaktion und vor der Reaktion identisch sind. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Click-
Reaktion keinen Effekt in Bezug auf die Periodizität, Kristallinität und Orientierung der 
SURMOF hat. 

Es wurde bewiesen, dass die Click-Reaktionen an der SURMOF mit einigen Problemen 
durchgeführt werden können. Nach den IRRAS-Daten sind einige charakteristische MOF-
Bande schwächer geworden. Es wird vermutet, dass die Abnahme der charakteristischen 
MOF-Banden mit der Oberflächenauswahlregel erklärt werden. Es kann möglich sein, dass 
das Phenylacetylen mit beiden Liganden (dabco und N3bdc) eine Wechselwirkung hat. Als 
zweiter Grund kann es möglich sein, dass vieles Material von Katalysator auf der Oberfläche 
durch Physisorption gebunden ist. Somit wird die gesamte Intensität bei XRD und IRRAS 
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abgenommen. Die Click-Reaktion an der Oberfläche bedarf noch einiger weiterführender Ar-
beiten. Insbesondere gilt hierbei die Reaktionsbedingungen noch zu optimieren und die Grün-
de der Intensitätsabnahme bei den XRD- und IRRAS-Daten zu finden.  
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7 Ablösung des SURMOFs von Gold-Oberflächen 

7.1 Einführung 

Mit den bisherigen Ergebnissen wurde generell die Herstellung der dünnen MOF-Schichten 
auf der funktionalisierten Goldoberfläche gezeigt. Es wurde nachgewiesen, dass die präparier-
ten dünnen MOF-Filme gut auf diese Oberflächen aufgewachsen sind. Mit verschiedenen 
Methoden konnte bewiesen werden, dass die hergestellten dünnen MOF-Schichten sehr gut 
orientiert, kristallisiert und homogen sind. Es wurde auch dargestellt, dass einige Beladungs- 
und Modifikationsexperimente mit diesen Strukturen durchgeführt werden können. Jetzt stellt 
sich die Frage, ob es möglich ist, diese präparierten dünnen MOF-Filme von der Goldoberflä-
che ohne eine Zerstörung der Struktur abzulösen, sodass die hergestellten dünnen MOF-
Schichten in einem Stück freistehend erhalten bleiben. Somit ermöglichen diese monolithi-
schen freistehenden dünnen MOF-Schichten Anwendungen in vielen Bereichen. 

In diesem Kapitel wird die Ablösung der dünnen MOF-Schichten ausführlich beschrieben. 
Dazu werden verschiedene Methoden gezeigt, mit denen versucht wurde, die Ablösung zu 
erreichen. Anschließend folgen eine Zusammenstellung der erfolgreichen Methoden und ein 
Vergleich der Vor- und Nachteile der Methoden untereinander. Folgende Fragestellungen zu 
diesem Thema werden im Kapitel behandelt: Kann der Film von der Oberfläche in einem 
Stück abgelöst werden, ohne dass er zerstört wird? Welche Möglichkeiten der Charakterisie-
rung dieser abgelösten Filme gibt es? Warum ist die Ablösung wichtig? Für welche Anwen-
dungen können die abgelösten Filme genutzt werden? Diese Fragen sind sehr wichtig und 
werden im Verlauf der Arbeit eine Antwort finden. 

Durch die Entwicklung der dünnen MOF-Schichten auf der Oberfläche wurden viele detail-
lierte Informationen über den Mechanismus und über die Kinetik der MOF-Bildung gewon-
nen. Die präparierten dünnen MOF-Schichten werden durch XRD, IRRAS, AFM, SEM, XPS, 
QCM und SPR charakterisiert. QCM und SPR ermöglichen die in-situ Untersuchung der 
MOF-Schichten. Insbesondere sind die beiden Methoden für kinetische Untersuchungen her-
vorragend geeignet. Mit Hilfe dieser Methoden konnten viele neue Kenntnisse über die MOF-
Bildung bestimmt werden, aber für bestimmte Information fehlen noch geeignete Methoden. 
Daher wurde versucht, die präparierten MOF-Filme durch TEM und SAED zu kontrollieren. 
Bei beiden Methoden wird der MOF-Film im kleinen Bereich untersucht, sodass jedes einzel-
ne Strukturelement, jede kleine Zersetzung und die strukturellen Fehler bestimmt werden 
können. Somit können einige gute Informationen mit Hilfe dieser Methoden erhalten werden, 
sodass die chemische Zusammensetzung der präparierten MOF-Schichten besser verstanden. 
Für die TEM sowie SAED-Messungen sollten die auf einer funktionalisierten Oberfläche her-
gestellten dünnen MOF-Schichten abgelöst werden, weil die verwendete Goldoberfläche bei 
der TEM mit der Elektronenstrahlen nicht durchstrahlt werden kann. Außer der Charakterisie-
rung der abgelösten Filme mit TEM war ein anderer wichtigster Grund für die Ablösung, dass 
die freistehenden MOF-Filme in vielen Anwendungen kombiniert werden können. z. B: für 
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Katalyse, Herstellung von Membranen für Gasabtrennung, Sensoren und vielleicht auch in der 
Biologie.   

Es gibt viele Veröffentlichungen, in denen gezeigt wurde, dass die Ablösung von verschiede-
nen Materialen auf der Oberfläche erfolgreich durchgeführt werden kann. Als Beispiel kann 
zunächst die Ablösung von verschiedenen Multilagen genannt werden. Mamedov and Kotov 
haben zunächst freistehende Multischichten von verschiedenen Polyelektroden und magneti-
schen Nanopartikeln dargestellt[138, 214]. One und Decher haben auch einige Arbeiten über die 
freistehenden Multilagen-Filme im Gebiet der Polyelektroden veröffentlicht[137]. Außer der 
Ablösung dieser Multilagen-Filmen wurde auch von der Gölzhäuser Gruppe die Ablösung 
von 1 nm dicken SAMs vorgestellt[139, 140]. Diese Beispiele sind wichtige Experimente über 
die Ablösung der Filme von der Oberfläche, aber über die Ablösung der dünnen MOF-
Schichten auf der Oberfläche hat bisher keine Arbeitsgruppe gearbeitet. Die Ablösung der 
Multilagenfilme wurde meistens mit einem chemischen Lösungsmittel oder durch pH Ände-
rung durchgeführt. Wegen der chemischen Eigenschaften dieser Materialien ist die Ablösung 
nicht so kompliziert. Aufgrund der chemischen Bestandteile der MOF-Struktur ist es nicht so 
einfach die dünnen MOF-Schichten mit einem chemischen Lösungsmittel oder mit einer che-
mischen Komponente abzulösen. Einige MOF-Strukturen wurden bereits im ersten Teil aus-
führlich diskutiert. MOF besteht generell aus zwei Komponenten, die sich regelmäßig wie-
derholen. Durch die Wiederholung dieser zwei Komponenten wird die MOF-Struktur aufge-
baut, in der alle chemischen Bindungen gleich sind. Bei der Anbindung des MOFs an die 
Oberfläche sind vier verschiedene Bindungen beteiligt. Die schematische Darstellung der 
MOF-Struktur auf der SAM-Oberfläche mit verschiedenen Ablösungsstellen in Abb. 7.1 ge-
zeigt. Die erste ist die Bindung zwischen Au- und der S-Gruppe des SAMs. Dann gibt es die 
Bindung zwischen den verwendeten Kopplungseinheiten des SAMs. Die dritte Bindung ist 
zwischen der funktionalisierten Kopfgruppe des SAMs und dem ersten Metall-Konnektor und 
letztendlich die Bindung zwischen Metall-Einheit und organischem Ligand. Die Bindungen 
zwischen Metall-Konnektor und organischem Ligand in der MOF-Struktur sind immer gleich 
stark, daher sind diese Bindungen für die Ablösung des MOFs nicht geeignet und auch ist 
eine Ablösung dort nicht erwünscht, sonst wird die MOF-Struktur durch das Brechen dieser 
Verbindungen zerstört. Außerdem ist die Bindungsstärke zwischen Au und S eigentlich unter-
schiedlich zu der Bindungsstärke der Verbindungen in der MOF-Struktur. Aber es ist auch 
nicht möglich diese Bindung ohne eine Zersetzung der MOF-Struktur aufzubrechen, weil die 
Bindung zwischen Au und S sehr stark mit kovalenten Wechselwirkungen gebunden ist. An-
dererseits gibt es vielleicht die Möglichkeit die Bindungen zwischen Verbindungseinheiten 
von CH2-CH2 an dem SAM aufzubrechen, aber dies wurde auch nicht geschafft. Die letzte 
Möglichkeit ist die Bindung zwischen der Kopfgruppe des SAMs und dem ersten Metall-
Konnektor aufzutrennen. Für das MOF-Wachstum werden drei unterschiedliche funktionali-
sierte Kopfgruppen verwendet, die COOH-, OH- und Pyridin-terminierte SAM sind. Die Bin-
dungsstärke von OH- und Pyridin-terminierte SAM mit der ersten Metall-Gruppe sind unter-
schiedlich zu denen der Bindungen in der MOF-Struktur. Durch diese Funktion wurde eine 
chemische Komponente für die Ablösung gefunden. Es wurde angenommen, dass die Bin-
dung der Metall-Konnektoren zu COOH-terminiertem SAM genauso stark ist, wie die Bin-
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dungen der Carboxylat-Gruppen zu den Metall-Konnektoren innerhalb der MOF-Struktur. 
Aber es wurde gezeigt, dass der MOF auf COOH-terminiertem SAM auch durch diese chemi-
sche Komponenten (Isocyanat-Verbindungen) abgelöst wurde. Diese chemische Ablösung 
wird als dritte Methode in diesem Teil ausführlich beschrieben.  

 

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der MOF-Struktur auf der SAM-Oberfläche. 

In dieser Arbeit wurden viele Methoden angewandt, um den MOF von der Oberfläche abzulö-
sen. Zunächst wurde versucht, die MOF-Filme mit Hilfe von Iod-Dampf abzulösen, welcher 
bereits für die Ablösung von vernetzten biphenyl basierten Nanoschichten-SAMs auf Au-
Substrat verwendet wurde[139]. Auch mit dieser Methode konnten die MOF-Filme von der 
Oberfläche abgelöst werden. Der Nachteil dieses Verfahren besteht darin, dass Iod mit dem 
MOF-Film reagiert hat, sodass die Struktur von MOF umgewandelt wurde. Dann wurde ver-
sucht, die dünnen MOF-Schichten nur mit Wasser abzulösen. Es wurde festgestellt, dass 
HKUST-1 SURMOF nach mehreren Untersuchungen in Wasser nicht stabil ist. Nach dem 
Eintauchen in Wasser sind die dünnen MOF-Schichten (3D SURMOFs) nicht mehr auf der 
Oberfläche des Substrates geblieben. Es wurde nachgewiesen, dass die Struktur der 3D för-
mige MOF-Filme durch die Behandlung mit Wasser zerstört wird[177]. Außerdem wurde auch 
versucht, mit geringerer Konzentration von Essigsäure in einem Gemisch mit Ethanol die 
MOF-Schichten abzulösen. Diese Methode zeigte auch keinen Erfolg. Es wurde auch pro-
biert, die dünnen MOF-Schichten durch Erhitzung abzulösen, weil der SAM über 120 °C 
nicht mehr stabil ist[141, 215], der MOF hingegen bei dieser Temperatur stabil bleibt[27]. Es wur-
de eine MOF Probe auf 150 °C erhitzt und anschließend wurde beobachtet, dass der MOF 
noch auf der Oberfläche geblieben ist. Vermutlich hat der SAM die Oberfläche verlassen, 
worauf der MOF direkt auf der Goldoberfläche verbunden wurde. Eine Annahme ist, dass 
wenn der MOF in Ethanol mit dem Ultraschallbad behandelt wird, die dünne MOF-Schichten 
von der Oberfläche entfernt wird. Aber es wurde nachgewiesen, dass die MOF-Filme durch 
diese Methode nicht von der Oberfläche abgelöst wurden. 
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Wie aus der Tabelle 7.1 zu ersehen ist, wurden in diesem Projekt insbesondere drei erfolgrei-
che Methoden entwickelt. Zwei der Methoden sind mechanisch und eine ist chemisch. Im 
kommenden Abschnitt wird nun auf diese drei Methoden ausführlich eingegangen.      

Tabelle 7.1: Die Liste der Methoden für die Ablösung 

Methode Ergebnisse 

PMMA-Shaving Methode Erfolgreich 

Laser Methode Erfolgreich 

Chemische Methode Erfolgreich 

Mit Iod Dampf nicht erfolgreich 

Thermische Abspaltung nicht erfolgreich 

Mit Ultraschallbad nicht erfolgreich 

Elektrochemische Methode nicht erfolgreich 

Wasser Behandlung nicht erfolgreich 

Essigsäure/Ethanol Mischung nicht erfolgreich 

 

7.2 Ablösung mittels PMMA-Shaving Methode 

Es wurde versucht, die präparierten dünnen MOF-Filme aus der Goldoberfläche durch die 
PMMA-Shaving Methode abzulösen. Diese Methode beruht auf einer praktischen und me-
chanischen Ablösung. Diese Methode wurde schon für die Ablösung von ultra dünneren 
Schichten verwendet[140]. Nach dieser erfolgreichen Arbeit wurde diese Methode auch für die 
Ablösung der MOF-Schichten getestet. Es wurde nachgewiesen, dass die dünnen MOF-
Schichten durch diese Technik ohne Auswirkungen auf die Kristallstruktur des MOFs abge-
löst werden konnten. 

PMMA (Polymethylmethacrylat) ist ein glasähnliches Polymer. Es entsteht durch Polymerisa-
tion des monomeren Methacrylsäuremethylesters. Außerdem hat PMMA eine Glastemperatur 
von 105 °C und in Aceton ist es gut löslich. Die schematische Darstellung der PMMA-
Struktur wird in Abb. 7.2 gezeigt. 

 

Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der PMMA-Struktur. 
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Für dieses Experiment wurde HKUST-1 ausgewählt, weil die Präparation, chemische Eigen-
schaften, Stabilität, und die katalytischen Eigenschaften dieses MOF bereits in vorherigen 
Arbeiten ganz gut untersucht wurden[216] Außerdem ist das Wachstum dieses MOF durch die 
LPE-Methode sehr erfolgreich[90, 92]. HKUST-1 wächst sowohl auf normalen SAM-Proben als 
auch auf lateral strukturierten Proben. Es wurde schon gezeigt, dass die selektive Abschei-
dung dieses MOFs auf der organischen Oberfläche erreicht werden kann. In Kapitel 4 wurde 
auch schon die Struktur von HKUST-1 ausführlich erläutert. Daher wird in diesem Teil näher 
auf die Ablösungsmethode eingegangen. 

 

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung des Ablösungsprozesses von dünnen MOF-Filmen durch die PMMA-
Shaving Technik. Bild entnommen aus 136. 

Die abgelösten dünnen MOF-Schichten werden durch TEM, SEM, EDX und das Lichtmikro-
skop charakterisiert. Außerdem wurden die Beugungsbilder auf kleine Bereiche der abgelös-
ten Filme durch SAED-Methode aufgenommen. Voraussetzung für die TEM-Untersuchungen 
ist, dass das verwendete Material nicht so dick ist und eine elektronentransparente Probe dar-
stellt. Daher wurden abgelöste Proben, die nicht dicker als ca. 100 nm sind, zur TEM-
Charakterisierung verwendet, da es keine Möglichkeit gibt, dass die Elektronen durch dickere 
Proben zu hindurchtreten. Natürlich gibt es auch verschiedene TEM-Geräte, mit denen die 
Proben bis 1000 nm Dicke kontrolliert werden. Aber das für diesen Versuch verwendete TEM 
ist besser geeignet für Proben mit Dicken bis zu 100 nm. Um die Elektronen gut in die abge-
löste Probe zu strahlen, wurden meistens zwischen 30 und 40 Zyklen (40–60 nm) HKUST-1 
SURMOF präpariert. Außerdem wurde generell mit gestempelten Proben gearbeitet, um die 
abgelöste Fläche sofort kontrollieren zu können. Nach der Präparation der Proben wurden je 
nach Substratgröße ein paar Tropfen des PMMA-Polymer auf die Probe getropft. Anschlie-
ßend wurde die Probe etwa 5 Minuten lang bei 100 °C erhitzt. Dadurch wurde dieses Polymer 
wie ein Glas auf die Oberfläche und an der Seite der Probe verklebt. Nach dieser Zeit wurde 
die Probe auf Raumtemperatur abgekühlt. Danach wurde das Polymer mit einem scharfen 
Messer abgeschält. Das Abschälen läuft sehr einfach. Das abgetrennte Polymer-Stück bein-
haltet auch MOF-Quadrate bzw. MOF-Filme. Taucht man dieses Stück in Aceton ein, wird 
dem verwendeten Polymer nach einige Zeit im Aceton aufgelöst, während der MOF-Filme in 
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dieser Lösung schwimmen. Daher kann man die abgelösten dünnen MOF-Schichten ganz 
einfach auf eine andere Oberfläche bringen. In diesem Fall wurden die MOF-Filme mit einem 
TEM-Grid aufgenommen. Die schematische Darstellung des Ablösungsprozesses von dünnen 
MOF-Filmen durch die PMMA-Shaving Technik wurde in Abb. 7.3 gezeigt.  

7.2.1 Charakterisierung des mittels PMMA-Shaving Methode abgelösten 
SURMOFs  

In diesem Teil des Experiments wurden die abgelösten Proben durch das Lichtmikroskop, 
SEM, TEM und EDX charakterisiert. Dieses Experiment zuerst mit lateral strukturierten Pro-
ben durchgeführt. Der Vorteil der gestempelten Proben liegt darin, dass die abgelösten Quad-
rate auf der neuen Oberfläche mit Lichtmikroskop ohne Schwierigkeit ganz schnell zu erken-
nen sind. Danach kann die Probe durch weitere Methoden untersucht werden. 

7.2.1.1 Lichtmikroskopie Bilder  

Das Lichtmikroskop ist eine schnelle Methode zur Kontrolle, ob die Probe erfolgreich abge-
löst wurde. 

 

Abbildung 7.4: 3x3 µm lateral strukturierte HKUST-1 SURMOF; (links) vor der Ablösung auf der Goldober-
fläche, (mitte) die Goldoberfläche nach der Ablösung, (rechts) nach der Ablösung auf dem TEM-Grid. 

In Abb. 7.4 (links) wurde zunächst gezeigt, dass der lateral strukturierte HKUST-1 MOF se-
lektiv auf COOH-terminierten SAM aufgewachsen ist. In der Lichtmikroskopie-Aufnahme 
sind die Quadrate vor der Ablösung auf der Goldoberfläche in der Abb. 7.4 sehr gut erkenn-
bar. Außerdem wurde das Wachstum der lateral strukturierten HKUST-1 Filme bereits in Ka-
pitel 4 mittels der AFM-Ergebnisse dargestellt. Das mittlere Bild in Abb. 7.4 weist darauf hin, 
dass die Quadrate nach den Ablösungsversuchen von der Oberfläche völlig entfernt werden. 
Auf der Oberfläche, wo viele Quadrate vor der Ablösung verfügbar sind, sind nach der Ablö-
sung keine Quadrate erkennbar. Im rechten Bild der Abb. 7.4 sind die abgelösten 3x3 µm 
Quadrate auf einem TEM-Grid ersichtlich. Dies zeigt, dass die MOF-Quadrate durch diese 
Methode zunächst ohne eine Zerstörung abgelöst wurden. Die abgelösten Quadrate bleiben 
als ganzes Stück wie vor der Ablösung. Das heißt, dass die Quadrate in der Abb.7.4 rechts 



7. Ablösung des SURMOFs von Gold‐Oberflächen 

 

103 
 

und links gut vergleichbar sind. Des Weiteren kann ein ganzer Film, der auf funktionalisierten 
SAM aufgewachsen ist, mit diesem Verfahren von der Goldoberfläche abgetrennt werden.  

Als Zusammenfassung dieser Ergebnisse kann man sagen, dass die PMMA-Shaving Methode 
für die Ablösung der MOF-Filme gut funktioniert, was die Bilder aus der Lichtmikroskopie 
bestätigen. Ob eine Zerstörung der Kristallstruktur des Films durch diese Technik stattgefun-
den hat, wird es durch TEM bzw. durch Beugungsbilder kontrolliert. Daher müssen die abge-
lösten Flächen mit beiden Methoden charakterisiert werden. Nach TEM und ED kann man 
endgültig entscheiden, ob diese Methode für die Ablösung geeignet ist. 

7.2.1.2 SEM-Ergebnisse  

SEM wird wie auch das Lichtmikroskop zur Kontrolle der MOF-Filmen vor und nach der 
Ablösung angewendet. 

 

Abbildung 7.5: Lateral strukturierte HKUST-1 SURMOF; (links) vor der Ablösung auf der Goldoberfläche, 
(mitte) die Goldoberfläche nach der Ablösung, (rechts) nach der Ablösung auf dem TEM-Grid. 

Wie das linke Bild in Abb. 7.5 zeigt, sind die lateral strukturierten HKUST-1 vor dem Ablö-
sungsexperiment gut auf der Gold-Oberfläche zu erkennen. Die Quadrate sind bei SEM 
schwarz erkennbar. Die schwarzen Quadraten weisen darauf hin, dass diese Flächen dicker 
sind als helle Flächen, da man, wenn ein Objekt dicker im Vergleich zu anderen ist, bei SEM 
diese dickeren Objekte dunkel sehen soll. Das mittlere Bild in Abb. 7.5 zeigt, dass ein Bereich 
der Probe durch PMMA abgelöst wurde. Anschließend wurde dieser Bereich durch SEM kon-
trolliert, um zu untersuchen, ob die Quadrate noch auf der Oberfläche waren. Als Ergebnis 
wurde beobachtet, dass auf den Flächen, die mit der PMMA-Methode behandelt wurde, nach 
der Ablösung keine MOF-Quadrate verfügbar sind. Dagegen sind auf der Fläche, wo nicht mit 
der PMMA-Methode abgelöst wurde, die Quadrate gut erkennbar. Das rechte Bild in Abb. 7.5 
zeigt, dass die Quadrate auf einem TEM-Grid transportiert wurden. Wie in diesem Bild darge-
stellt wird, sind die MOF-Quadrate in einem Stück geblieben.  

7.2.1.3 TEM- und ED-Ergebnisse 

Mit Hilfe der Lichtmikroskopie und SEM wurden die lateral strukturierten MOF-Filme vor 
und nach dem Ablösungsverfahren kontrolliert. Mit beiden Methoden wurde nachgewiesen, 
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dass die MOF-Quadrate durch diese Methode ohne eine Zerstörung von der Oberfläche abge-
löst wurden. Jetzt stellt sich die Frage, ob diese abgelösten Quadraten oder Filme während der 
Ablösungsversuche in ihrer Struktur verändert wurden. Es kann auch möglich sein, dass die 
MOF-Filme durch dieses Experiment ihre Kristallinität verloren haben. Zur Beantwortung 
dieser Frage sollen die abgelösten Proben entweder mit TEM oder mit XRD kontrolliert wer-
den. Wegen der geringen Menge an abgelösten SURMOF-Filmen auf der neuen Oberfläche 
wurden bisher keine aussagekräftigen XRD-Daten erhalten. Der Grund ist, dass zur Auflö-
sung des PMMA Polymers die abgelöste Probe in Aceton eingetaucht wird und infolgedessen 
schwimmen die abgelösten Quadrate in der Lösung und nur ein kleiner Anteil der Quadrate 
kann auf ein anderes Substrat übertragen werden. Daher wurden die abgelösten Filme nur mit 
TEM untersucht. Bei TEM werden kleinste Mengen an Material ohne Schwierigkeit gemes-
sen. 

Am Anfang dieses Experiments war es ein Problem, dass das PMMA Polymer in Aceton 
nicht komplett aufgelöst wurde. Das verwendete Polymer hat eine theoretische Dicke von 
400–500 nm. Obwohl die Topographie der Quadrate im TEM aufgenommen wird, wurden 
keine Beugungsbilder von den abgelösten MOF-Schichten erhalten. Die Elektronen können 
eine dickere Probe nicht durchstrahlen. Daher wurden in weiteren Experimenten die abgelös-
ten Proben etwa eine Stunde in Aceton gelassen und danach nochmal gründlich mit Aceton 
gespült. Nach dieser Behandlung waren keine Reste dieses Polymers mehr zu sehen.   

 

Abbildung 7.6: Lateral strukturierte HKUST-1 MOF nach der Ablösung mit unterschiedlichen Bereichen. 

In Abb. 7.6 sind die lateral strukturierten abgelösten Proben anhand der TEM-Ergebnisse gut 
ersichtlich. Aber wie oben geschrieben wurde, wurde an diesen Proben vermutlich wegen 
PMMA-Film keine kristalline Struktur laut der erhaltenen Beugungsbilder, in der keine Re-
flexe erkennbar waren, nachgewiesen. Vor den Ablösungsversuchen wurden die Proben zu-
nächst durch XRD kontrolliert. Wenn diese Proben bei XRD kristalline und orientierte Struk-
tur gezeigt haben, wurden die Proben für die Ablösungsexperimente weiter verwendet. Ande-
rerseits ist es schwierig die kristalline Struktur der Probe nach der Ablösung zu kontrollieren. 

In Abb. 7.7 wurde zunächst ein Stück eines abgelösten Films dargestellt. Der Film ist vor dem 
Ablösungsexperiment auf einem OH-terminierte SAM aufgewachsen. Laut des XRD-
Ergebnisses in Abb. 4.4 war die Probe in [111]-Richtung orientiert und kristallisiert. Bei den 
nicht lateral strukturierten Proben ist es schwierig, die Proben mit einer bestimmten Größe 
durch die PMMA-Shaving Methode abzulösen. Wie in dieser Abbildung dargestellt wurde, 
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wurde in diesem Fall ein kleines Stück des MOF-Films auf dem TEM-Grid aufgenommen. 
Außer diesem Stück gab es auch noch einige Stücke auf dem TEM-Grid. Es wurde versucht, 
ein Beugungsbild von diesem Film aufzunehmen. Zum Nachweis der Kristallinität der Proben 
sind die XRD-Messungen vor den Ablösungsversuche und ED nach der Ablösung sehr wich-
tig.   

 

Abbildung 7.7:  nicht strukturierter HKUST-1 MOF; (oben) TEM-Aufnahme des abgelösten Films auf dem 
Lacey TEM-Grid, (unten links) das experimentelle Beugungsbild, (unten rechts) das berechnete Beugungsbild 
in [111]-Zonenachse. 

Das erhaltene experimentelle Beugungsbild wurde in Abb. 7.7 (unten links) dargestellt. Das 
erzielte Beugungsbild zeigt nur punktförmige Reflexe. Diese Reflexe weisen darauf hin, dass 
der Film zunächst nach der Ablösung kristallin war. Zur schnellen Kontrolle der Orientierung 
der abgelösten Filme wird auch ein simuliertes Beugungsbild von HKUST-1 in [111]-
Zonenachse neben dem experimentellen Ergebnis in Abb. 7.7 (unten rechts) gezeigt. Die 
Form der Reflexe vom experimentellen Beugungsbild passt zu dem simulierten Bild. Anhand 
des reproduzierten experimentellen Beugungsbildes kann man nachweisen, dass die abgelös-
ten MOF-Filme nach dieser Ablösungsversuche sowohl kristallin als auch orientiert bleiben. 
Für ein Beugungsbild ist zunächst wichtig, ob die Reflexe überhaupt im Bild erscheinen. 
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Dann wird die Form der Reflexe betrachtet. Wenn das erhaltene Beugungsbild die beiden 
Voraussetzungen erfüllt ist, können die reziproken bzw. Netzebenenabstände zwischen die 
Reflexe durch Bragg-Gleichung (2.16) berechnet werden. 

Für die Auswertung der reziproken Abstände sind die verwendete Wellenlänge, Beschleuni-
gungsspannung und Kamera-Länge wichtige Parameter. Durch diese verwendeten Parameter 
wird eine Eichungskonstante für verwendete TEM-Maschine errechnet. Danach werden die 
gemessenen Abstände mit dieser Eichungskonstante multipliziert, sodass die reziproken Ab-
stände bzw. reale Netzebenenabständen aus den Beugungsbildern berechnet werden können. 
Anhand der ausgerechneten reziproken Abstände hat das erhaltene experimentelle Beugungs-
bild eine Übereinstimmung mit dem simulierten Beugungsbild. In diesem Beugungsbild sind 
einige Doppelreflexe ersichtlich. Die möglichen Gründe hierfür sind, dass entweder die Elekt-
ronen einen kleinen Teil der zweiten Kristalle durchstrahlt wurden oder zwei Domänen dieses 
Films übereinander lagen. Außerdem sind im erhaltenen Bild nur die ersten zwei Reflexe gut 
erkennbar. Die höheren Netzebenen sind in diesem Beugungsbild nicht ersichtlich. Es gibt 
verschiedene Faktoren, die die MOF-Struktur während der Aufnahmen der Beugungsbilder 
oder während des Ablösungsversuches beeinflussen. Bei den TEM-Experimenten wurde mit 
ganz dünnen Filmen gearbeitet. Wegen hoher Elektronstrahlung sind die Messungen der fla-
chen Proben bei TEM problematisch. Die MOF-Struktur ändert sich bei hohen Elektronenbe-
schleunigungen und auch bei längerer Strahlungszeit. Außerdem kann es auch möglich sein, 
dass der abgelöste Film nicht waagerecht auf dem TEM-Grid liegt. Dadurch werden die erhal-
tenen Reflexe entweder verschoben oder ihre Intensität verringert. Außerdem wurde die Probe 
während der PMMA-Shaving Methode auf 100 °C erhitzt. Die Erhitzung kann die kristalline 
Struktur der MOF-Film etwas beeinflussen. 

Es wurde noch versucht, auf einem COOH-terminierte SAM HKUST-1 als MOF-Film abzu-
lösen. Anhand der XRD-Ergebnisse in Abb. 4.4 wächst dieser MOF auf diesem SAM gut ori-
entiert und kristallisiert. Die Ablösungsversuche waren erfolgreich mit der PMMA-Methode, 
wie die Ergebnissen vom Lichtmikroskop und SEM zeigen. Bei TEM-Messungen wurden 
auch viele Quadrate bzw. viele dünne MOF-Schichten unter Mikroskop erhalten. Man konnte 
aber bisher keine aussagekräftigen Beugungsbilder bekommen. Die möglichen Gründe hierfür 
sind, dass die PMMA-Filme vielleicht nicht vollständig von der Oberfläche aufgelöst wurden. 
Oder während der Erhitzung ging die Kristallstruktur verloren.  

7.3 Ablösung mittels Laser-Methode 

In diesem Abschnitt wird eine neue Methode zum Ablösen der dünnen MOF-Schichten vor-
gestellt. Im vorherigen Teil wurde die Ablösung der dünnen MOF-Filme durch PMMA-
Methode sowohl von gestempelten als auch von nicht-strukturierten Proben durchgeführt. 
Außer der erfolgreichen Ablösung der dünnen MOF-Schichten durch PMMA-Methode hat 
das verwendete Verfahren auch einige Nachteile. Der Nachteil dieser mechanischen Methode 
ist, dass es sich um eine manuelle Methode handelt, die es nicht einfach macht, eine gute 
Kontrolle über Größe und Form des abgelösten Bereichs zu haben und darüber hinaus die 
Schwierigkeit der vollständigen Entfernung des PMMA-Films aus dem abgelösten Flächen 
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bringt. Die neue Ablösungsversuche wurde als Laser-Methode bezeichnet, weil die Methode 
mit kurzer Impuls-Excimer Laser-Strahlung durchgeführt wird. Diese Methode beruht auf der 
Erwärmung der Gold-Filme durch kurzseitige Laser-Pulse und dem anschließenden Abplatzen 
der MOF-Filme von der Oberfläche. Dieser Prozess führt zur Entfernung der MOF-Schichten 
aufgrund der unterschiedlichen Wärmeausdehnungen des Gold-Substrats und der MOF-
Filme[217]. Diese Methode funktioniert nur für die auf optischem Quarzglas4 präparierten Pro-
ben. Auf Silizium-Wafern hergestellten MOF-Proben können nicht mit dieser Methode abge-
löst werden, was der einzige Nachteil dieser Methode ist. Die Laser-Strahlung wird durch die 
hintere Seite, das Gold absorbiert. Diese Methode ist eigentlich auch für Oberflächenstruktu-
rierung und -modifizierung durch eine Maske von kleinen Strukturen bis in Nanometerbereich 
geeignet[218-220]. 

 

Abbildung 7.8: Schematische Darstellung der Ablösungsprozesse von dünnen MOF-Filmen durch die Laser-
Methode. Die abgelösten MOF-Quadrate wurden mit Hilfe eines TEM-Grid aus der Lösung entfernt. 

Für dieses Experiment wurde wie bei der PMMA-Methode wieder HKUST-1 SURMOF aus-
gewählt. Es wurden sowohl lateral-strukturierte als auch nicht gestempelte Proben abgelöst. 
Außerdem wurde versucht, die Proben in verschiedenen Bereichen mit Hilfe einer Maske ab-
zulösen. Für dieses Experiment müssen einige Parameter der Laserbehandlung bestimmt wer-
den. Zunächst muss festgelegt werden, wie groß die bestrahlte Fläche und wie hoch die Laser-
stärke sein sollen. Nach diesen Vorbehandlungen wurde festgestellt, dass die Flächen bis 
25x25 µm2 Bereiche besser entfernt werden als größere Bereiche. Bei größerem Bereiche 
werden anstatt eines kompletten Films viele kleine Filmfragmente erhalten. Diese Arbeit hat 
zum Ziel auch die abgelösten MOF-Schichten in einem ganzen Stück zu erhalten. Weiterhin 
hängt die erforderliche Laserstärke von dem Probendicken ab. Je dicker der MOF-Film ist, 
desto höher ist die benötigte Energie des Lasers. Es besteht auch die Gefahr bei stärkerer 

                                                            
4 Heraeus, Suprasil 2 Grade A 
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Energie den Gold-Film von den Oberflächen abzulösen. Daher darf die verwendete Energie 
weder zu hoch noch zu niedrig sein. In Experimenten wird die notwendige Laser-Energie be-
stimmt. Die schematische Darstellung der Ablösungsprozesse von dünnen MOF-Filmen durch 
die Laser-Methode wurde in Abb. 7.8 gezeigt. Für dieses Experiment wurde ein Probenhalter 
gebaut, um die abgelösten Flächen in einem Behälter zu sammeln. Die SURMOF-Probe wur-
de auf Probenhalter 180° gedreht, sodass die SURMOF-Filme zur Behälterrichtung eingebaut 
wurden. Der Behälter wurde mit Aceton oder Ethanol gefüllt. Ohne Lösungsmittel werden die 
abgelösten dünnen MOF-Schichten entweder am Behälter oder auf der Au-Oberfläche fest 
gebunden. Nach Ablösen des MOF-Films wurden mit Hilfe eines TEM-Grid die abgelösten 
Flächen aus der Lösung entfernt. Dazu wurde ein TEM-Grid in der Lösung, welcher abgelös-
ten dünnen MOF-Filme enthält, eingetaucht. Das Objektträgernetz wurde an der Lösung ge-
zogen, anschließend stehen die abgelösten dünnen Schichten zur Charakterisierung zur Ver-
fügung.  

7.3.1 Charakterisierung der mittels Laser Methode abgelösten HKUST-1 Filme  

In diesem Teil wird die Probe vor und nach den Ablösungsversuchen durch mikroskopische 
und spektroskopische Methoden charakterisiert.  

7.3.1.1 Lichtmikroskopie Bilder  

Abb. 7.9 zeigt die Oberfläche der MOF-Schichten vor der Ablösung und nach der Ablösung 
mittels Lichtmikroskopie. 

 

Abbildung 7.9: links) Lichtmikroskopie Bild von HKUST-1 MOF aufgewachsen auf OH-terminierten SAM, 
rechts) Lichtmikroskopie Bild von HKUST-1 MOF nach der Ablösung durch Laser-Strahlung mit abgelösten 
25x25 µm HKUST-1 MOF-Kreise. 

Das linke Bild in der Abb. 7.9 zeigt die Oberfläche der MOF-Filme, die noch nicht mit der 
Laser-Strahlung behandelt wurden. Auf der Oberfläche sind nur die MOF-Filme ersichtlich. 
Im rechten Bild der Abb. 7.9 sind einige helle kreisförmige Flächen, von wo die MOF-Filme 
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abgelöst wurden, dargestellt. Diese hellen kreisförmigen Flächen weisen darauf hin, dass die 
dünnen MOF-Schichten durch diese Methode mit Hilfe einer Maske von der Oberfläche ent-
fernt wurden. Außerdem gibt es zwischen den Quadraten auch Flächen, die nicht abgelöst 
wurden. Auf diesem Flächen sind die MOF-Filme immer noch auf der Oberfläche verankert.  

Es wurde eine 50x50 µm lateral strukturierte HKUST-1 SURMOF mit 50 nm Dicken durch 
Laser mit verschiedenem Laserpulsen bestrahlt, sodass der Einfluss unterschiedliche Laser-
stärke auf MOF-Filme bestimmt wird. Die bestrahlten Flächen wurden mit dem Lichtmikro-
skop kontrolliert. Die erhaltenen Ergebnisse wurden in Abb. 7.10 dargestellt. 

  

Abbildung 7.10: Lichtmikroskopische Bilder einer Oberfläche von 50x50 µm lateral strukturierter HKUST-1 
Filme mit 50 nm Dicke nach der Laser-Behandlung. 

Das linke Bild in Abb. 7.10 ist die bestrahlte Fläche mit Laser gut erkennbar. Für dieses Expe-
riment wurde eine große Maske mit 200x200 µm Scanbereich verwendet. Dann wurde die 
Probe mit einer hohen Laserenergie (10 Pulse) durch die hintere Seite des Quarzglases be-
strahlt. Anschließend wurde die Oberfläche der Probe mit dem Lichtmikroskop kontrolliert. 
Das Ergebnis zeigt, dass die Fläche, die mit starker Laserenergie bestrahlt wurde, fast überall 
schwarze Bereiche hatte. Dieses Ergebnis ist ein Hinweis darauf, dass die verwendete Energie 
für diese Probe mit 50 nm Dicke sehr hoch ist. Grund der schwarzen Fläche ist, dass durch die 
hohe Energie auch die Gold-Filme vom Glas abgeplatzt sind. Außerdem sieht man nur im 
oberen Bereich der Quadrate die schwarze Fläche. Der untere Teil der Quadrate ist hell. Mög-
licher Grund hierfür ist, dass die Probe nicht waagerecht auf dem Probenhalter liegt. Dadurch 
werden die Bereiche mit der Laserstrahlung unterschiedlich bestrahlt, sodass auf diesen Flä-
chen mehr oder weniger Material entfernt wird. 

Es wurde noch ein weiteres Experiment zur Bestimmung der optimalen Laserstärke durchge-
führt. Für dieses Experiment wurde die Laserenergie von 8 Pulsen bis zu 2 Pulse mit 2 Pulse 
Schritten weniger eingestellt. Das erhaltene Ergebnis wurde in Abb. 7.10 (rechtes Bild) darge-
stellt. Durch dieses Experiment wurde die Energiestärke zwischen 2-4 Pulsen für die 
SURMOF-Proben mit 50 nm ein optimaler Wert festgelegt. Auf die Flächen, die mit Laser-
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stärke zwischen 2-4 Pulsen bestrahlt wurden, sind keine MOF-Quadrate ersichtlich. Dagegen 
sind auf die Flächen, die nicht mit dem Laser bestrahlt wurden, die MOF-Quadrate immer 
noch auf der Oberfläche verankert. 

Des Weiteren wurde noch versucht, die 3x3 μm lateral strukturierten MOF-Proben mit Laser 
abzulösen. Anschließend wurden diese abgelösten Quadrate auf ein Objektträgernetz aufge-
bracht. In Abb.7.11 (rechts) sind die abgelösten lateral strukturierten HKUST-1 Quadrate 
nach der Ablösung auf dem TEM-Grid erkennbar. Die Quadrate werden nach der Ablösung 
nicht zerbrochen. Sondern die sind in einem Stück geblieben. Das ist ein Hinweis, dass diese 
Methode für die Ablösungsversuche gut funktioniert. Es ist auch wichtig zu wissen, ob die 
abgelösten Filme noch kristallin sind. Um die Kristallinität der abgelösten Probe nachzuwei-
sen, sind die TEM-Messungen erforderlich.  

 

Abbildung 7.11: links) Lichtmikroskopische Bilder einer Oberfläche von 3x3 µm lateral strukturierter HKUST-
1 Filme mit 50 nm Dicke, rechts) Die Quadrate auf einer TEM-Grid nach der Laser-Behandlung.  

7.3.1.2 SEM-Ergebnisse  

 

Abbildung 7.12: links) SEM-Bild von HKUST-1 MOF auf OH-terminierten SAM, rechts) SEM-Bild von 
HKUST-1 SURMOF nach der Ablösung durch Laser-Strahlung. 
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In Abb. 7.12 und 7.13 werden die Ergebnisse einer Probe vor der Ablösung und nach der Ab-
lösung mit verschiedenen Scanbereichen dargestellt. 

Das linke Bild in Abb. 7.12 zeigt die Oberfläche eines HKUST-1 MOF auf OH-terminierten 
SAM mit 40 Zyklen. Der präparierte MOF ist homogen und als geschlossener Film aufge-
wachsen. Das rechte Bild in Abb. 7.12 zeigt die mittels Laser-Methode abgelösten Flächen. 
Die Flächen wurden mit 2-4 Pulsen Laserenergie bestrahlt, sodass die Filme mit einem Kreis 
von 15 µm Durchmesser abgelöst wurde. Als Ergebnis werden die hellen kreisförmigen Flä-
chen im rechten Bild aufgenommen. Wenn eine Fläche bei Rasterelektronmikroskopie heller 
ist als im Vergleich zur anderen Flächen der Probe, heißt das, dass diese helle Flächen tiefer 
als anderen Teile der Probe ist. Im Lichtmikroskop Teil wurden die abgelösten Flächen als 
quadratisch mit 200x200 µm und 25x25 µm Bereiche gezeigt. Durch Verwendung einer kreis-
förmigen Maske wurden auch die Flächen als Kreis abgelöst. In den kommenden Abbildun-
gen werden noch die abgelösten Flächen mit 75x75 und 20x20 µm Bereiche durch Laserstrah-
lung gezeigt. 

 

Abbildung 7.13:  links) SEM-Bild von HKUST-1 MOF auf OH-terminierten SAM nach der Ablösung durch 
Laser-Strahlung mit einer 75x75 μm Scanbereiche, rechts) SEM Bild von HKUST-1 MOF auf OH-terminierten 
SAM nach der Ablösung durch Laser-Strahlung mit einer 20x20 μm Scanbereiche. 

In dem linken Bild von Abb. 7.13 sind schwarze Bereichen und die hellen kreisförmigen Flä-
chen mit 75x75 μm Bereiche zu erkennen. Die schwarzen Flächen weisen darauf hin, dass die 
verwendete Energie sehr hoch war. Dadurch wurden auch die Gold-Filme aus den Flächen 
entfernt. Außerdem sind in dem rechten Bild von Abb. 7.13 die kreisförmigen Flächen als 
20x20 µm Bereich zu erkennen. Hier wurden nur die MOF-Filme aus der Oberfläche entfernt.  

Bisher wurde die Oberfläche der Proben vor und nach dem Ablösungsverfahren durch das 
Lichtmikroskop und SEM kontrolliert. Es wurde durch den beiden Messtechniken nachgewie-
sen, dass die MOF-Filme durch die Laser-Methode gut von der Oberfläche abgelöst werden. 
Im Abb. 7.11 wurde auch festgestellt, dass die abgelösten Filme durch die Laserstrahlung 
nicht zerstückelt wurden. Es ist aber noch nicht klar, ob die abgelösten Filme durch die Laser-
Ablösung noch kristallin bleiben oder ihre Kristalline Struktur geändert wird. Dafür müssen 
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die Proben bei TEM oder auch mittels XRD kontrolliert werden. Durch XRD-Messungen 
wurde kein einziger Reflex der MOF-Filme bekommen, weil die abgelösten Filme auf neue 
Oberfläche (TEM-Grid oder Au-Wafer) zu wenig sind. 

7.3.1.3 TEM- und ED-Ergebnisse  

Für TEM müssen die abgelösten Proben auf einem TEM-Grid aufgebracht werden. Das Auf-
tragen der abgelösten Filme auf einer TEM-Grid wurde wie in der Beschreibung von Laser-
Verfahren (Kapitel 7.3) durchgeführt. Wie bei der PMMA-Methode wurde auch für die Laser-
Verfahren nicht lateral strukturierten HKUST-1 MOF Proben abgelöst. Ein Vorteil der Laser-
Methode ist, durch die kreisförmige oder quadratische Masken bis 25x25 µm Bereiche in ei-
nem Stück aus der Oberfläche zu erhalten.  In Abb. 7.14 wird TEM-Aufnahme eines abgelös-
ten Quadrats von HKUST-1 Film auf einem TEM-Grid gezeigt. 

 

Abbildung 7.14: TEM-Aufnahme eines abgelösten Quadrats von HKUST-1 MOF-Film mit 40 Zyklen. 

 

Abbildung 7.15: TEM-Aufnahme von nicht lateral strukturierten HKUST-1 SURMOF; links) die Ansicht des 
abgelösten Films auf dem Lacey TEM Grid gewachsen auf OH-terminiert SAM, rechts) die Ansicht des abge-
lösten Films auf dem Lacey TEM Grid gewachsen auf COOH-terminiert SAM. 

In Abb. 7.15 (links) wird ein HKUST-1 Film, der auf OH-terminiertem SAM aufgewachsen 
wurde, mit 15x15 µm Bereiche und in Abb. 7.15 (rechts) wird ein HKUST-1 Film, der auf 
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COOH-terminiertem SAM präpariert wurde, mit 20x20 µm Bereiche nach der Laser-
Ablösung auf dem TEM-Grid gezeigt und diese Filme durch TEM charakterisiert und die 
Beugungsbilder auf einen kleinen Teil dieser Filme aufgenommen. 

Die Filme wurden vor der Ablösung durch XRD kontrolliert. Anhand des XRD-Ergebnisses 
eines auf einem OH-terminierten SAM präparierten HKUST-1 MOFs in der Abb. 4.4 ist die 
Probe gut kristallisiert und in [111]-Richtung aufgewachsen. Das linke Bild in der Abb. 7.15 
zeigt ein abgelöster Film mit der 15x15 µm Größe auf dem lacey TEM-Grid durch TEM-
Messung. In diesem Bild ist auch zu erkennen, dass dieser Film keine komplett quadratische 
Form hat. Die Kanten des Films sind etwas zerbrochen. Der mögliche Grund hierfür ist, dass 
der Film in der Laserbestrahlung ganz schnell von der Oberfläche entfernt wurde, indem die 
Kante des Films etwas zerbrochen ist. Die anderen Teile des Films sind nicht zerbrochen und 
sehen homogen aus. Diese Probe wurde durch Strahlelektronen bei TEM durchstrahlt, um das 
Beugungsbild zu diesen Filmen aufzunehmen. Somit wurde die Kristallinität des Films nach 
der Ablösung nachgewiesen. Das erhaltene Ergebnis wird in Abb. 7.16 (links) gezeigt. 

 

Abbildung 7.16: nicht lateral strukturierte HKUST-1 MOF;  links) das experimentelle Beugungsbild, rechts) 
das berechnete Beugungsbild in [111]-Zonenachse. 

Das erhaltene Beugungsbild zeigt nur punktförmigen Reflexe. Diese Reflexe weisen darauf 
hin, dass der Film zunächst nach der Ablösung kristallin war. Außerdem passt die Form der 
Reflexe des experimentellen Beugungsbildes mit der des simulierten Beugungsbildes in 
[111]-Zonenachse überein. Des Weiteren stimmen die berechneten Netzebenen gut mit der 
simulierten Werten überein. Aus dieser Abbildung ist auch gut ersichtlich, dass die Intensi-
tätsverhältnisse der Reflexe des erhaltenen Beugungsbilds zu dem simulierten Beugungsbild 
passen. In diesem Bild sind drei unbekannte bzw. Doppelreflexe ersichtlich. Die möglichen 
Gründe hierfür sind, dass entweder die Elektronen an kleinen Teil der zweite Kristalle durch-
strahlt wurden oder zwei Kristalle übereinander lagen. Aber alle Netzebenen sind gut in dem 
experimentellen Beugungsbild erkennbar. Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass die abge-
lösten HKUST-1 Film auf OH-terminierten SAM nach der Ablösung noch gut kristallin und 
orientiert bleiben. 
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Nach der erfolgreichen Charakterisierung dieser abgelösten HKUST-1 MOF-Schichten auf 
OH-terminierten SAM wurde auch die abgelösten HKUST-1 MOF-Schichten auf COOH-
terminierten SAM durch TEM kontrolliert. Für die abgelösten Flächen sind für die auf 
COOH-terminiertem SAM gewachsene MOF-Schichten kein Unterschied im Vergleich zu 
denen auf OH-terminiertem SAM gewachsenen erkennbar. Das rechte Bild in der Abb. 7.15 
zeigt einen abgelösten Film mit der 20x20 µm Größe auf dem lacey TEM-Grid durch TEM-
Messung. Anhand der ähnlichen XRD-Ergebnisse in der Abb. 4.4 wächst dieser MOF auf 
COOH-SAM gut in [200]-Richtung orientiert und kristallisiert. 

 

Abbildung 7.17: nicht lateral strukturierte HKUST-1 MOF; links) das experimentelle Beugungsbild, rechts) das 
simulierte Beugungsbild in [200]-Zonenachse. 

Das erhaltene Beugungsbild von diesem Film ist in Abb. 7.17 (links) dargestellt. Das erzielte 
Diagramm ist zwischen Punk- und Ringbeugungsbild. Von diesem Diagramm werden auch 
die Netzebenenabstände berechnet und dann mit deren Hilfe indiziert, sodass die Orientierung 
der Filme bestimmt werden kann. In diesem Beugungsbild ist die Intensität von (002)-Reflexe 
wegen der hohen Intensität der Primärstrahl schwer zu sehen. Durch Hilfe der Radien der ein-
zelnen Reflexringe wurden die reziproken Abständen bzw. Netzebenenabständen im 
Realraum nach der Kalibrierung berechnet. Während die Intensitäten von (022)-, (004)-, 
(044)- und (006)- Reflexe gut erkennbar sind, sind die Intensitäten von (046)-, (008)-, (066)- 
und (0010)- Reflexe etwas niedrig. Anhand dieses Ergebnisses kann nachgewiesen werden, 
dass der Film nach der Ablösung in [200]-Richtung orientiert ist und kristallin bleibt. 

Der Gründe, warum manche Reflexe in den erhaltenen Beugungsbildern nicht gut ersichtlich 
sind, wurden bereits im Teil von PMMA-Shaving Methode erklärt. Nun ist die Frage, warum 
das erhaltene Diagramm zwischen Punkt- und Ringbeugungsbild auf COOH-terminierte SAM 
aufwachsender Film ist. Das Verhältnis zwischen Elektronenstrahlbereiche und Kristallitgröße 
bestimmt die Art der Beugungsbild. Wenn die Elektronenstrahlbereich deutlich höher als 
Kristallitgröße, werden viele Kristalle durch die Elektronen durchstrahlt, sodass die Ringdia-
gramme entstehen. Wenn nur einige Kristalle unter der Elektronen durchstrahlt werden, lösen 
sich teilweise Einzelreflexe auf, sodass sie zwischen Punkt- und Ringbeugungsbild liegen. 
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Aus diesem Grund wurde möglicherweise nur ein Kristallit für die auf OH-terminierte SAM 
aufwachsende Filme mit den Elektronen bei der verwendeten TEM-Maschine durchstrahlt. 
Dagegen wurden mehr als ein Kristallit für die auf COOH-terminierten SAM präparierten 
Filme mit den Elektronen durchstrahlt. Die verwendete TEM-Maschine hat Elektronenstrahl-
bereich ca. 200-250 nm. Die Kristalle unter diese Werte zeigen durch diese Maschine nicht 
Punktbeugungsbilder sondern Ringbeugungsbilder. Es ist auch möglich, dass die speziellen 
Bereiche einer Probe durch eine geeignete Größe der Beugungsaperturblende untersucht wer-
den. Wenn die Kristallitgröße einer Probe bekannt ist, sodass das Punkbeugungsbild für je-
dem speziellen Bereich durch geeigneten Beugungsaperturblende erhalten wird. Aber für jede 
TEM-Maschine wird fast immer für die verschieden Proben die gleiche Beugungsblende ver-
wendet. 

Anhand der erhaltenen Beugungsbilder kann man sagen, dass HKUST-1 auf COOH-
terminierten SAM kleiner Domänen im Vergleich auf OH-terminierten SAM hat. Die Domä-
nengröße für HKUST-1 auf COOH-terminierte SAM wurde im XRD-Teil bereits berechnet. 
Durch die in-plane Daten wurde die Domänengröße von HKUST-1 auf COOH-terminierte 
SAM ca. 160 nm berechnet. Anhand der erhaltenen Punktbeugungsbild von HKUST-1 auf 
OH-terminierte SAM liegt seine Domänengröße zwischen 200-250 nm.  

7.4 Chemische Ablösung 

Aufgrund der chemischen Zusammensetzung der MOF-Struktur war es schwierig eine chemi-
sche Komponente für die Ablösung der dünnen MOF-Schichten ohne Zerstörung der MOF-
Struktur zu finden. Es wurden jedoch viele chemische Komponenten für die Ablösung der 
dünnen MOF-Struktur untersucht. Inzwischen wurde beobachtet, dass die Ablösung der dün-
nen MOF-Schichten durch Isocyanat-Verbindungen möglich ist. Die dünnen MOF-Filme 
werden durch dieses Verfahren vollständig von der Oberfläche abgelöst. Vermutlich liegt die 
Schwachstelle der MOF-Struktur, in den Bindungen zwischen dem ersten metallhaltigen 
Konnektor und der funktionalisierten Kopfgruppe des SAMs, sodass die Isocyanat-
Verbindungen mit der Kopfgruppe des verwendeten SAMs reagieren können.  

Isocyanate sind als chemisch hochreaktive Verbindungen bekannt. Sie bestehen aus (R-
N=C=O) Strukturelementen. Je nach gewünschter Eigenschaft werden entweder aliphatische 
oder aromatische Komponenten gebildet, z.B: für das hier untersuchte Ablösungsverfahren 
wurde eine n-Butlyisocyanat bzw. eine aliphatische Komponente verwendet. Andererseits 
wurden auch aromatische Komponenten für die Postsynthese-Modifikationen (PSM) verwen-
det. Die wichtigsten Reaktionen dieser Isocyanate-Verbindungen sind Additionsreaktionen, 
indem sie mit Alkoholen zu Urethanen, mit Aminen zu Harnstoffderivaten und mit Carbon-
säure zu Amid-Gruppe umgesetzt werden[208]. Die dazu gehörigen Reaktionsgleichungen 
werden in Schema 7.1 gezeigt.  
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Schema 7.1: Reaktionsgleichungen von Isocyanat-Verbindungen mit verschiedener Kopfgruppe der verwende-
ten SAMs. 

Für das MOF-Wachstum wurden meistens zwei verschiedene SAM, die jeweils COOH- und 
OH-terminierte sind, verwendet. Wie in der Schema 7.1 gezeigt wurde, werden aus den 
Isocyanat-Verbindungen mit beiden funktionalisierten Gruppen verschiedenen Produkten er-
halten. Schließlich werden die MOF-Filme von der SAM-Gruppe abgelöst und auf der Ober-
fläche neue Produkte wie Harnstoffderivaten mit der Kopfgruppe des SAMS gebildet. 

 

Abbildung 7.18: Schematische Darstellung der Ablösungsprozesse von dünnen MOF-Filmen durch die chemi-
sche Methode. Die abgelösten MOF-Schichten wurden auf eine neue Oberfläche übertragen. 

Je nach verwendetem SAM, der am MOF-Wachstum beteiligt ist, hängt die Reaktionsge-
schwindigkeit von der Konzentration der Isocyanat-Lösung ab. Die Ablösung von auf OH-
terminierten SAM aufgebauten MOF mittels Isocyanaten verläuft deutlich schneller als bei 
COOH-terminierten SAM. Die schematische Darstellung der chemischen Methode wurde in 
Abb. 7.18 gezeigt. Für dieses Ablösungsexperiment soll mit möglichst geringer Konzentration 
von Isocyanat-Lösungen gearbeitet, um während der Charakterisierung keine Reste von 
Isocyanaten zu detektieren und keinen Überschuss an Isocyanat zu haben, da die überschüssi-
gen Isocyanat-Verbindungen in einer Gleichgewichtreaktion zu anderen Produkten 
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dimerisieren. Aus diesem Grund werden 5 %´-ige Lösung für dieses Experiment verwendet. 
Für eine langsame Reaktion darf die Konzentration etwas erhöht werden. Die Isocyanat-
Gruppen reagieren gerne mit einem polaren Lösungsmittel, schließlich bildet sich ein Neben-
produkt aus. Das entstehende Nebenprodukt kann die MOF-Struktur zerstören. Daher wurde 
für dieses Experiment ein unreaktive Lösungsmittel z.B. Toluol ausgewählt. Die Isocyanate 
sind meistens gut in Toluol löslich. Der wichtigste Vorteil dieser Methode ist, dass es sich um 
ein chemisches Verfahren handelt. Außerdem ist die Ablösung einer großen Fläche insbeson-
dere bei der Laser-Methode viel zu zeitaufwendig und mühsam, verglichen mit der chemi-
schen Methode. Die Probengröße hat keinen Effekt auf den Zeitaufwand bei der chemischen 
Methode. Der einzige Nachteil dieser Methode ist, dass es nach der Ablösung auf TEM-Grid 
oder anderen Oberflächen jeweils etwas von der verwendeten Isocyanat-Verbindung mit in 
Erscheinung treten kann.   

7.4.1 Experimentell Durchführung 

Für dieses Experiment wurden zunächst die lateral strukturierten Proben abgelöst, um eine 
schnellen Nachweis zu haben. Dafür wurde eine HKUST-1 Probe auf COOH-terminierten 
SAM mit 3x3 µm Quadraten präpariert und abgelöst. Anschließend wurden die nicht struktu-
rierten Proben abgelöst. Die Proben wurden in 5 %´-ige n-Butylisocyanat Lösung eingetaucht. 
Nach einem Tag wurde die Probe aus der Lösung herausgeholt und die Lösung vorsichtig auf 
ein TEM-Grid getropft. Die Eintauchzeit kann je nach der verwendete SAM und MOF vari-
iert. Dann wurde das TEM-Grid mehrmals mit Toluol gespült um die Reste der n-
Butylisocyanat zu entfernen. Darüber hinaus wurde nach der Ablösung des Films versucht, 
diese abgelösten Schichten auf einen neuen Goldwafer zu übertragen. Dafür wurde dieser 
neue Goldwafer in die verwendete Lösung eingetaucht. Nach Verdampfen des Lösungmittels 
wurde die Probe mit unterschiedlichen Methoden charakterisiert.  

7.4.2 Charakterisierung der mittels chemischen Methode abgelösten 
SURMOF-Filme  

Nach der Durchführung des Ablösungsexperiments wurden die Proben durch das Lichtmikro-
skop, SEM, TEM, und EDX charakterisiert. Zur Nachweis des kristallinen Materials wurden 
die Proben vor der Ablösung durch XRD kontrolliert. 

7.4.2.1 Lichtmikroskopie Bilder 

Das Lichtmikroskop ist eine schnelle Methode zur Kontrolle, ob die Proben erfolgreich abge-
löst werden. Es wurde zunächst ein 3x3 µm lateral strukturierte HKUST-1 MOF durch die 
chemische Methode abgelöst. 
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Abbildung 7.19: Lichtmikroskopische Aufnahme; links) Oberfläche von lateral strukturierten MO- Film vor der 
Ablösung und rechts) Oberfläche nach der Ablösung. 

Beim Lichtmikroskop zeigten sich zwei Bilder. Das linke Bild in Abb. 7.19 ist die Oberfläche 
der lateral strukturierten HKUST-1 MOF-Filme vor der Ablösung und das rechte in Abb. 7.19 
ist die Oberfläche nach der Ablösung. Das linke Bild in der Abb. 7.19 zeigt, dass die Quadrate 
der MOF-Filme vor der Ablösung auf der Oberfläche sind. Im rechten Bild sind viele Quadra-
te nach der Behandlung mit n-Butylisocyanat auf der Oberfläche nicht ersichtlich. Dies weist 
darauf hin, dass diese Quadrate durch diese Methode von der Oberfläche entfernt wurden. 
Allerdings wurden einige Quadrate nicht komplett abgelöst. Außerdem sind einige schwarze 
Flächen auf der Oberfläche sichtbar. Es kann sein, dass diese schwarzen Quadrate aus dem 
MOF-Film oder aus den Isocyanat-Verbindungen bestehen, weil die Isocyanat-Verbindungen 
mit dem verwendeten SAM gekoppelt wurden. Nun stellt sich als erstes die Frage, ob diese 
abgelösten dünnen MOF-Schichten bzw. Quadraten nach der Ablösung als Ganzes stabil ge-
blieben sind. Die zweite Frage ist, wie die auf COOH-terminierten SAM gewachsenen MOF-
Schichten durch die Isocyanat-Verbindungen abgelöst werden. Die Ablösung der auf OH-
terminierten SAM gewachsenen MOF sind nach der Reaktionen von Isocyanaten, wie in der 
Einleitung beschrieben wurde, erwartet. Der Aufbau von HKUST-1, wie in der Einführung 
des Kapitels 4 beschrieben wurde, wächst durch einen Austausch der Carboxylatgruppen der 
Cu2+-Dimere gegen das Benzoltricarboxylat. Die erste Austauschreaktion findet zwischen 
Carboxygruppe der verwendete SAM und denen der Cu+2-Dimere statt. Normalerweise erwar-
tet man, dass alle Bindungen genauso stark sind. Vermutlich ist die Bindung zwischen den 
ersten Cu+2-Dimeren und dem SAM etwas schwächer. Oder an dieser Stelle gibt es einige 
Cu+1- anstatt Cu2+-Dimeren[104]. Über diesen Defektstellen wurde kürzlich eine detaillierte 
Erklärung veröffentlicht[221]. Wegen der genannten Gründe reagiert das n-Butylisocyanat mit 
der Carboxylat-Gruppe des verwendeten SAMs, indem die dünnen MOF-Schichten von der 
Oberfläche abgelöst werden. 

In Abbildung 7.19 (rechts) wurde gezeigt, dass die Quadrate nach der Ablösung durch dieses 
chemische Verfahren nicht mehr auf der Au-Oberfläche vorhanden sind. Es wurde versucht, 
diese abgelösten Quadrate durch Auftropfen der verwendeten Lösung auf ein TEM-Grid auf-
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zubringen. Anschließend wurde dieses TEM-Grid unter dem Lichtmikroskop (Abb. 7.20) 
kontrolliert. 

 

Abbildung 7.20: Lichtmikroskopische Aufnahme der Quadrate nach deren chemischer Ablösung. Die Bilder der 
Quadraten wurden auf unterschiedlichen Bereichen des TEM-Grids aufgenommen. 

Einige Quadrate sind in einem Stück auf dem TEM-Grid erkennbar. Es konnte nicht alle 
Quadrate in einem Bereich gesammelt werden. Die abgelösten 3x3 µm Quadrate wurden als 
einzelne Stücke auf unterschiedliche Bereiche des TEM-Grids übertragen.  

7.4.2.2 SEM- und EDX-Ergebnisse 

Für diese Messung wurde eine unstrukturierte HKUST-1 Probe durch die n-Butylisocyanat 
Verbindung abgelöst und anschließend wurden die abgelösten MOF-Filme auf einen anderen 
Gold-Wafer transferiert. Die Probe wurde mittels SEM kontrolliert und mittels EDX wurde 
eine Element-Analyse durchgeführt, um die chemische Zusammensetzung der abgelösten 
MOF-Filme zu analysieren und die Anwesenheit von Cu, O und C in den abgelösten MOF-
Filmen zu bestätigen. Insbesondere ist Cu ein Schlüsselelement für MOF, da ein Cu basierte 
MOF durch diese Methode abgelöst wurde. 

 
Abbildung 7.21: links) SEM-Bild des abgelösten MOF-Films, rechts) EDX-Ergebnisse von diesem abgelösten 
MOF-Film. 
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Das linke Bild in der Abb.7.21 zeigt, dass die abgelösten MOF-Filme auf neue Oberfläche 
erkennbar sind. Der Film ist nicht wie vor der Ablösung gut angeordnet, sondern sind einige 
Filme zusammen und aufeinander zur liegen gekommen. Anhand der EDX-Daten wurde 
nachgewiesen, dass die chemischen Komponenten dieser abgelösten Filme mit HKUST-1 
kompatibel sind. Wie in den EDX-Daten gezeigt wurde, sind die Hauptkomponenten von 
HKUST-1, Cu, O und C, ganz klar erkennbar. Außerdem kommen Si und Au vom Wafer.  

7.4.2.3 XRD-Ergebnisse  

Die XRD-Charakterisierungsmethode der abgelösten MOF-Filme wurde bei den ersten zwei 
Methoden nicht durchgeführt, weil durch diese beiden Methode kein einziges Ergebnis erhal-
ten wurde. Der Grund ist, dass nicht genügenden abgelöster Filme auf die neue Oberfläche 
aufgebracht wurden. Wie im experimentellen Teil beschrieben, wurden die abgelösten Filme 
nach dem chemischen Verfahren auf eine neue Oberfläche übergetragen und die Probe durch 
XRD kontrolliert. Für dieses Experiment wurde [Cu2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF untersucht. 

 

Abbildung 7.22:  XRD-Ergebnisse von [Cu2(bdc)2(H2O)2]n SURMOF vor- und nach der Ablösung und XR-
Diffraktogramm von n-Butylisocyanat. 

Die Struktur dieses MOF wurde bereits in Kapitel 5 ausführlich erläutert. Der charakteristi-
sche Peak dieser MOF liegt bei 8,3 Grad in [001]-Richtung. Nach der Ablösung wurde das 
abgelöste Material auf eine neue Goldoberfläche aufgebracht. Die Kristallinität des abgelösten 
Films wurde mittels der XRD-Messung kontrolliert. Diese Abbildung zeigt zwei schwache 



7. Ablösung des SURMOFs von Gold‐Oberflächen 

 

121 
 

Peaks bei 6,0 und 11,4 Grad nach der XRD-Messung, die zu n-Butylisocyanat gehören, und 
einen starken Peak bei 8,02 Grad, der vermutlich zu [Cu2(bdc)2(H2O)2]n MOF gehört. Dieses 
Ergebnis ist erstaunlich, da der XRD-Peak von dem abgelösten SURMOF-Filme auf neue 
Oberfläche etwas verschoben wurde. Von daher sind hier weitere Experimente erforderlich. 
Natürlich wurde die Intensität der MOF-Signale verglichen mit den Daten vor der Ablösung 
stark reduziert. Der Grund hierfür ist, dass nicht alle abgelösten Filme auf die neue Oberflä-
che aufgebracht wurden. Zur Entfernung der Reste von n-Butylisocyanat auf der Oberfläche 
wurde die Probe sehr vorsichtig etwas mit Toluol gespült. Aber durch diese Spülung wurde 
auch etwas MOF von der Oberfläche entfernt, weil die MOF-Schichten nach der Ablösung 
nicht fest auf der neuen Oberfläche gebunden sind.  

7.4.2.4 TEM-Ergebnisse  

Für die TEM-Messungen wurde eine HKUST-1 Probe auf COOH- und OH-terminierten SAM 
präpariert und durch die beschriebene Methode abgelöst. Die abgelösten Proben wurden auf 
ein TEM-Grid aufgebracht. Die Proben wurden vor der Ablösung durch XRD kontrolliert. 
Laut der XRD-Daten waren die Proben kristallisiert und orientiert.  

 

Abbildung 7.23: Nicht lateral strukturierte HKUST-1 MOF auf COOH-SAM; links) TEM-Aufnahme des abge-
lösten Films auf dem Lacey TEM Grid, rechts) das experimentelle Beugungsbild. 

Das linke Bild in der Abb.7.23 zeigt, dass die abgelöste Fläche nach der Ablösung auf dem 
TEM Grid gut sichtbar ist. Es wurde ein Beugungsbild zwischen Punkt und Ring erhalten. 
Wie im Beugungsbild dargestellt wurde, beschreiben einige Reflexe die Ecken eines Quadra-
tes. Die quadratische Form stimmt mit der Simulation von HKUST-1 in [200]-Richtung über-
ein. Dann wurden die Netzebenenabstände durch die Bragg`sche Gleichung berechnet. Nach 
der Auswertung wurde festgestellt, dass die Netzebenenabstände mit dem simulierte Daten 
übereinstimmen. Das Problem ist hier, dass die Intensitätsverhältnisse der Reflexe vom erhal-
tenen Beugungsbild von dem simulierten Beugungsbild abweichen. Manche Reflexe sind 
stark und manche ganz schwach. Mögliche Gründe hierfür sind, dass der Film auf TEM-Grid 
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nicht waagerecht liegt. Außerdem ist auch eine Verzerrung der Kristalle nach der Ablösung 
möglich. 

 

Abbildung 7.24: Nicht lateral strukturierte HKUST-1 MOF auf OH-SAM; links) TEM-Aufnahme des abgelös-
ten Films auf dem Lacey TEM Grid, rechts) das experimentelle Beugungsbild. 

 In der Abb. 7.24 ist ein Stück der abgelösten Filme gezeigt und von dem das Punktbeugungs-
bild erhalten wurde. Wie bei den ersten zwei Methoden war bei dieser Methode auch auf OH-
terminierter SAM das erhaltene Beugungsbild deutlich besser als auf COOH-terminierten 
SAM. Das erhaltene Punkbeugungsbild hat ganz klar eine hexagonale Form und es entspricht 
dem simulierten Beugungsbild für HKUST-1 in [111]-Zonenachse. Die abgelösten Kristalle 
waren in [111]-Richtung orientiert. Die Netzebenen wurden mit Hilfe der Bragg´sche Glei-
chung ausgewertet. Die berechneten Netzebenenabstände passen auch von den theoretischen 
Werten. In diesem Bild sind auch einige Doppelreflexe wie bei der anderen Methode erkenn-
bar. Als Schlussfolgerung kann man sagen, dass die MOF-Struktur durch die chemische Me-
thode nicht zerstört wurde. Das verwendete n-Butylisocyanat hat weniger Einfluss auf die 
MOF-Struktur.   
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8 Zusammenfassung und Ausblick 

In dieser Arbeit wurden verschiedene SURMOFs durch LPE-Methode präpariert. Mit Hilfe 
des neu entwickelten Sprühsystems wurde HKUST-1, Schicht-Säule MOF und MOF-2 auf 
funktionalisierten Oberflächen aufgewachsen. Die Ergebnisse im Kapitel 4 zeigen deutlich, 
dass HKUST-1 SURMOF auf COOH- und OH-terminierten SAMs in unterschiedlichen gut 
definierten Richtungen aufgebaut werden können. Außerdem wachsen sie sehr selektiv auf 
strukturierten Oberflächen auf. Außerdem wächst HKUST-1 auf oxidische Substraten via 
Sprühmethode[162]. 

Des Weiteren wurde festgestellt, dass mit beiden Methoden nach der Trocknung ein sehr 
stabiler Film erhalten wird. Der präparierte Film wird nach der Herstellung und zwischen je-
dem Schritt ausgiebig mit Ethanol gespült. Es wurde kein Ablösen oder Zerbrechen der Filme 
nach der Präparation beobachtet. Als Vorteile des Pumpsystems im Vergleich der Sprühme-
thode kann die bessere kontrollierbare Filmdicke und die Homogenität erwähnt werden. Diese 
Eigenschaft ist für manche Anwendungen sehr interessant und wichtig. Als Beispiel können 
die Adsorptions- und Desorptionseigenschaften der Gast-Moleküle in MOF-Poren durch die 
kontrollierbare Filmdicke mit QCM gut charakterisiert werden. Durch die so erhaltene Infor-
mation kann der MOF z.B. als Sensor verwendet werden. Im Vergleich zum Pumpsystem hat 
die Sprühmethode auch wichtige Vorteile. Zum Beispiel kann man die Möglichkeit der Her-
stellung von dickeren Proben in kurzer Zeit nennen. Die dickeren SURMOF-Proben sind für 
Membranen gut geeignet. Trotz der erhaltenen dickeren Filme haben die Kristalle eine bevor-
zugte Orientierung gezeigt. Außerdem ist die Präparationszeit der normalen Proben mit 20 
Zyklen sehr kurz, sodass die präparierten Proben für die weitere Untersuchung ohne zeitliche 
Verzögerung eingesetzt werden.  

Das Ziel des Projekts im Kapitel 5 war es zunächst 2D SURMOFs auf der funktionalisierten 
Goldoberfläche mit der LPE-Methode zu präparieren und ihre Struktur zu bestimmen. Außer-
dem sollte nachgewiesen werden, ob diese Strukturen auch durch die Sprühmethode produ-
ziert werden können. In diesem Projekt wurde gezeigt, dass die 2D SURMOF-Strukturen 
durch die LPE-Methode (sowohl im Sprüh- als auch im Pumpsystem) gut auf der Oberfläche 
hergestellt werden können, obwohl ihre Präparation bei der klassischen solvothermal Methode 
fast unmöglich ist. Die erhaltenen tetragonalen 2D SURMOFs sind gut kristallin, geordnet 
und selektiv auf die funktionalisierte Oberfläche aufgewachsen. Außerdem zeigen uns diese 
MOF-Strukturen zwei verschiedene Einlagerungsmöglichkeiten. Einerseits können große, 
flache Moleküle sowie DXP in die Zwischenschichten eingelagert werden. Andererseits kön-
nen die anderen Moleküle sowie Ferrocen in die tunnelähnlichen Poren geladen werden. Dies 
deutet darauf hin, dass 2D SURMOF-Strukturen zwei verschiedene Beladungsmöglichkeiten 
anbietet. Diese Eigenschaft kann für selektive Beladungs- oder Trennungsexperimente inte-
ressant sein.   

Außerdem wurde auch festgestellt, dass die Präparation von vielen 2D Strukturen von Cu- 
und Zn-basierten MOFs durch LPE-Methode (Sprüh- und Pumpsystem) möglich ist. Je nach 
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verwendeten organischen Liganden können SURMOFs mit Porengrößen bis zu 3-4 nm herge-
stellt werden. Bei den normalen organischen Linkern wie bdc wird der Schichtabstand mit 5,6 
Å für Cu- und 5,8 Å für Zn-basierte 2D SURMOF bestimmt. Die Abstände zwischen den 
Schichten können auch durch die verwendeten organischen Liganden wie Anthracen größer 
werden. Darüber hinaus wurde versucht, die 2D Strukturen durch Einbringung einer dabco-
Säule in eine 3D Struktur umzuwandeln. Bisher wurden bei diesem Experiment keine guten 
Ergebnisse erzielt. 

Zusätzlich wurde nachgewiesen, dass die 2D SURMOFs gegen Temperatur und Wasser sehr 
stabil sind. Die normalen 3D SURMOFs sind bis zu ca. 180 °C stabil, während die 2D 
SURMOF bis zu ca. 330 °C stabil sind. Dies macht den 2D SURMOF für viele Anwendungen 
(Biologie, Medizin) sehr attraktiv. 

Im nächsten Kapitel wurde gezeigt, dass die PSM-Methode mit unterschiedlichen Molekülen 
im SURMOF durchgeführt werden können. Hier wurden nur die NH2-funktionalisierten 
SURMOFs mit verschiedenen Isocyanat-Reagenzien reagiert. Aber die erarbeiteten Ergebnis-
se deuten darauf hin, dass viele PSM-Reaktionen mit unterschiedlichen SURMOFs auch aus-
geführt werden können, wodurch verschiedene funktionelle Gruppe in SURMOF eingeführt 
werden sollen. Die Reaktion des Ferrocen-haltigen Reagenz in die SURMOF-Poren mit der 
NH2-Gruppe ist für die elektrochemischen Eigenschaften sehr wichtig[222]. Der Vorteil der 
PSM liegt darin, dass die Reaktionen unter milden Bedingungen mit hoher Ausbeute durchge-
führt werden können. Die PSM-Ergebnisse zeigen auch, dass die unterschiedlichen MOFs 
durch PSM-Methode mit den Reagenzien selektiv als kovalente Bindungen beladen werden 
können. Diese Möglichkeit ist in vielen Anwendungsbereichen sehr wichtig, wie in Sensoren, 
Membranen, selektive Abtrennung der Moleküle. 

Außerdem wurde gezeigt, dass die Click-Reaktionen in den SURMOF-Poren durchgeführt 
werden können. Diese Reaktionen laufen schnell und regioselektivität mit hoher Ausbeute ab. 
Für diese Reaktionen wurde der SURMOF mit Azide-Gruppe aufgebaut. Anschließend wurde 
diese Azid-Gruppe mit einer Alkine-Gruppe umgesetzt. In Zukunft wird versucht, die Reakti-
onsbedingungen zu optimieren und die Probleme bei der Reaktion zu minimieren. Außerdem 
wird versucht, die Heterostrukturen von MOFs auf der Oberfläche aufzubauen und die Poren 
durch die Fähigkeit der PSM-Methode sowie Click-Reaktion selektiv zu beladen. Des Weite-
ren können Superlattice-Strukturen (Überstruktur)  in diesem Sinne aufgebaut werden. 

Das Ziel des letzten Projekts war es zunächst die präparierten SURMOF-Filme auf funktiona-
lisierten Oberflächen abzulösen und die abgelösten Schichten zu charakterisieren. Somit wird 
die Struktur des SURMOFs besser verstanden. Außerdem ist es wichtig, diese abgelösten 
Filme in verschiedenen Anwendungen zu kombinieren. Es wurde mögliche Methoden für die 
freistehenden MOF-Filme in die Kapitel 7 vorgestellt. Drei Methoden haben bisher erfolgrei-
che Ergebnisse gezeigt, zwei mechanische und eine chemische Verfahren. Bei mechanischen 
Methoden wurden viele Fortschritte erzielt. Nach den ersten Experimenten zeigt die chemi-
sche Methode auch gute Ergebnisse. Die abgelösten Filme zeigen keine Verformung oder 
Zerstörung in ihrer Struktur. Die abgelösten Filme sind kristallin und orientiert. Außerdem 
wurde insbesondere nach der Ablösungsversuche festgestellt, dass die Domänengröße der 
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SURMOF-Filme ca. bei 150-200 nm liegt. Es wurde auch nach der erhaltenen Beugungsbil-
der nachgewiesen, dass die Domänen von HKUST-1 auf OH-terminierte SAM etwas größer 
als auf COOH-terminierte SAM.  
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