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Kurzzusammenfassung

Metall-organische Geriistverbindungen (MOFs) gehoren zu einer neuen Klasse pordser
Materialien und entstehen durch die koordinative Verbindung von Metallzentren mit
organischen Linkern. Durch die Beschichtung von Oberflichen mit MOF-Filmen lassen
sich die Eigenschaften von Oberflichen gezielt modifizieren, was das Anwendungspoten-
tial von MOFs erheblich erweitert. Das Ziel dieser Doktorarbeit bestand in der Unter-
suchung des Wachstums von MOF-Filmen auf funktionalisierten Goldoberflichen und
in der Charakterisierung der Eigenschaften der verankerten MOF-Filme, wobei dies fiir
drei MOFs (HKUST-1, [Cug(bdc)edabeo] und [Cug(ndc)edabeo]) durchgefithrt wurde.
Dabei kamen oberflichen-analytische Methoden wie Schwingquarzmikrowaage, Rontgen-
diffraktometrie, Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie, Oberflachenplasmonenre-
sonanzspektroskopie und Rontgenphotoelektronenspektroskopie zum Einsatz. Fiir den
Aufbau von MOFs auf Oberflichen wurde die Flissigphasen-Epitaxie-Methode (LPE-
Methode) verwendet, die das Schritt-fiir-Schritt-Wachstum von ultradiinnen, kristallinen
und orientierten MOF-Filmen (bekannt als SURMOFS) ermdglicht.

Im ersten Teil der Arbeit wurden durch die Variation der Praparationsparameter erfolg-
reich die Bedingungen herausgearbeitet, die die Herstellung von SURMOFs vergleichbarer
Qualitat gewahrleisten. Die Untersuchungen der Eigenschaften von SURMOFs bildeten
den zweiten Punkt dieser Doktorarbeit, wobei man sich auf die Wasserstabilitit und die
Beladung fokussierte. Dabei wurde gezeigt, dass die untersuchten SURMOFs fiir die An-
wendung in wissrigen Milieu aufgrund des Auflésens der MOF-Struktur unter Wasserein-
fluss nicht geeignet sind. Durch die Beladung wurden die Eigenschaften von SURMOFs
gezielt verdndert, so dass Photoaktivitit (Beladung mit Eu(bzac)sbipy und Rhodamin B)
bzw. elektrochemisch aktive Zentren (Beladung mit Ferrocen) erzeugt werden konnten.
Die Untersuchungen der Beladungsprozesse erbrachen auferdem einige Erkenntnisse iiber
Faktoren (wie Porengrofe oder Wahl des Losungsmittels), die fiir die erfolgreiche Einla-

gerung von Molekiilen in den Poren von MOFs von ausschlaggebenden Bedeutung sind.

Metal-organic frameworks (MOFSs) represent a new class of porous materials, they com-
prise metal ions or metal clusters linked by organic ligands into network structure. The
coating of surfaces with thin MOF-films enables the specific modification of the surfaces
properties, thus enhancing the area of application. The main goal of this thesis was the
investigation of the MOFs growth on functionalized Au-surfaces and the characterizati-
on of the properties of this surface-anchored MOF-films. This was done for HKUST-1,
[Cuz(bdc)adabeo] und [Cus(nde)edabeo] MOFs. Various surface-analytical techniques e.g.
quartz crystal microbalance, x-ray diffraction, infrared reflection absorption spectroscopy

and x-ray photoelectron spectroscopy were applied. For the build-up of the MOFs-film on
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the surface the liquid phase epitaxy approach (LPE) was used, this method uses step-by-
step growth of ultrathin, crystalline and ordered MOF-films (know as SURMOFs).

In the first part of this thesis the optimal conditions for the preparation of SURMOFs
with comparable and good quality are investigated and found by variation of the prepa-
ration parameters. In the second part the properties of the SURMOFs are investigated,
while focusing on the waterstability and loading properties. It was shown that due to
dissolution in water this SURMOFs are not suited to be used in water environment.
The selective changing of properties through loading was possible. Photoactivity (loading
with Eu(bzac)sbipy and Rhodamin B) and electrochemically activ centers (loading with
Ferrocene) could be generated. During the investigation of the loading processes several
key-factors (like the size of the pores or the solvent used), which are of great importance

for successful loading of molecules into the pores of MOFs, were discovered.
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1. Einleitung

1.1 Metall-organische Geriistverbindungen (MOFs)

Pordse Materialien spielen aufgrund ihrer Féahigkeit, Stoffe aufzunehmen und freizuset-
zen, eine Schliisselrolle in vielen Bereichen. Die Anwendungsbereiche solcher Materialien
erstrecken sich von der Gasspeicherung fiir industrielle Prozesse bis zur Membrantechno-
logie fiir biologische Systeme.

Porése Materialien lassen sich durch die spezifischen Oberflichd!| in m?/g und die durch-
schnittliche Porengréfse charakterisieren und aufteilen. Nach ITUPAC-Klassifizierung wird
zwischen mikroporosen (Porengréfe unter 2 nm), mesoporosen (Porengrofte zwischen 2 nm
und 50 nm) und makropordsen (Porengréfe iiber 50 nm) Materialien unterschieden [IJ.
Nach der chemischen Zusammensetzung wird zwischen anorganischen, organischen und
Hybrid-Materialien differenziert.

Zu den bekanntesten Vertretern organischer pordser Materialien gehort Aktivkohle [2].
Die Herstellung solcher Materialien ist aufgrund der grofen Vielfalt der vorhandenen
Komponenten vergleichbar einfach und kostengiinstig. Sie zeigen aber eine ungeordnete
Porenverteilung, wobei Porengréfe und Form stark variieren. Auf der anderen Seite wei-
sen anorganische pordse Materialien, zu denen Zeolithe und Aluminophosphate gehoren,
eine geordnetere Struktur auf [3]. Porengréfe und Porenform solcher Materialien lassen
sich durch unterschiedliche Synthesewege einstellen, was aber zu einem komplizierten und
kostenintensiven Herstellungsprozess fiihrt.

Metall-organische Geriistverbindungen (engl.: metal-organic frameworks, kurz: MOFs)
reprasentieren eine neue Klasse poroser Materialien, die in den letzten Jahren intensiv er-
forscht wird [4-7, [7HI7]. Als anorganisch-organisch Hybridmaterial kombinieren MOFs die
geordnete Porenstruktur der anorganischen Materialien mit der grofsen Vielfalt und der
einfachen Herstellung, die typisch fiir organische Materialien ist. Der Begrifft MOF wurde
von O. Yaghi eingefiihrt, der als erster 1999 den sogenannten MOF-5 synthetisierte. Das
zugéngliches Porenvolumen und die spezifische Oberfliche von MOF-5 iibertrafen dabei
alle bis dahin bekannte Materialien. Seitdem erfihrt das Gebiet grofse Aufmerksamkeit,

was die Anzahl der publizierten Artikeln exponentiell wachsen liefs.

ldie gesamte Fliche, die fiir Gastmolekiile zu Verfligung steht.



1.1. METALL-ORGANISCHE GERUSTVERBINDUNGEN (MOFS)

Ein MOF besteht aus anorganischen Clustern, die iiber zwei- bzw. mehrzidhnigen organi-
sche Linker zu einer geordneten ein- bis dreidimensionalen Struktur verkniipft sind. Als
anorganische Baueinheit werden sowohl isolierte Metallionen als auch Metall-Sauerstoff-
Cluster - meistens bestehend aus Ubergangsmetallen wie Fe3t, Cu?*, Zn?** - eingesetzt.
Die Metall- bzw. Metalloxidcluster stellen einen Knotenpunkt des MOF-Systems dar.
Dabei beeinflussen die Oxidationszustand und die Koordinationszahl des verwendeten
Metalls die Geometrie des entstandenen MOF-Geriistes. Bei den meistens MOFs besteht
der Knotenpunkt aus einer polynuklearen Cluster-Verbindung, die auch als SBU-Einheit
(engl.: secondary building unit) bezeichnet wird. Die SBUs werden aus zwei oder mehr
Metallionen gebildet, wobei die Verkniipfung iiber multidentaten Linker erfolgt. Als Linker
kommen meistens O- oder N-Donor-Liganden zum Einsatz. Als O-Donor-Ligand fungie-
ren fast ausschlieflich Carboxylate, die eine unterschiedliche Koordination an die Metall-
zentren aufweisen konnen (monodentat, bidentat verbriickend, bidentat chelatisierend).
Die am héaufigsten eingesetzten N-Donor-Liganden stellen die Pyridinderivate wie 1,4-
Diazabicyclo|2.2.2]oktan (kurz dabco) dar. Die Grofe und die Form des Linkers ist fur
die Porengrofse und Funktionalitit des entstandenen MOFs ausschlaggebend, wobei sie
aufgrund einer grofsen Vielfalt von in Frage kommenden Linkern fast beliebig einstellen
lassen. Das Grundgeriist von MOFs entsteht durch eine koordinative Bindung von Linker
an die SBU-Einheit, worauf die relativ hohe Stabilitdt von MOFs beruht.

In Abbildung ist am Beispiel der isoretikularen MOF-Reihe, auch bekannt als IR-
MOFs, das Aufbauprinzip von MOFs veranschaulicht [18]. Als Knotenpunkt der Reihe
fungiert die Zn4O(OgACED6—SBU—Einheit. Sie ist aus ZnOg4-Tetraedern (blau dargestellt)
aufgebaut, die iiber die Carboxylat-Gruppe des Linkers zu einer oktaedrischen Einheit
verkniipft werden. Der Aufbau des MOF-Geriists erfolgt durch die Bindung eines Lin-
kers an zwei SBU-Einheiten, wobei eine kubisch-primitive Einheitszelle entsteht. Zum
ersten Glied der IRMOF-Reihe gehort MOF-5, bei dem Terephthalsdure (bdc) als Lin-
ker fungiert. Durch Ersetzten des Terephthalat-Linkers durch einen anderen Linker wie
1,4-Naphthalendicarboxylat (ndc) einsteht eine Reihe von MOF-Strukturen, die zwar glei-
che SBU-Einheit und rdumliche Anordnung, aber unterschiedliche Porengrofte aufweisen.
Die meisten MOFs in Pulverform werden durch ein Zusammensetzen von Metallsalz- und
Linker-Losungen mit anschliefender thermischer Behandlung bei 100-200 °C in einem Au-
toklaven synthetisiert. Sowohl die elektrochemische, sonochemische und mechanochemi-
sche Methode als auch die Bestrahlung mit Mikrowellen gehoren zu den weiteren mogli-
chen Synthesewege fiir MOF-Pulver [19].

Die moglichen Anwendungsgebiete von MOFs sind breit gefachert. Aufgrund ihrer poro-
sen Struktur ist die Gasspeicherung eine vielversprechende Anwendungsmoglichkeit von
MOFs [20H26]. Dabei wurde die Speicherung von Wasserstoff am intensivsten untersucht,

der als Energietrager bei Brennstoffzellen-betriebenen Fahrzeugen zum Einsatz kommt.

2Ac - Acetat



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Q. o
o] (o]
bdc

IRMOE-1 IRMOF-2 IRMOF-8

Abbildung 1.1: Aufbau Prinzip von isoretikularen MOF-Reihe basierend auf ZnsO(OAc)s-
SBU-Einheit (nach [6]).

Die Ergebnisse mehreren Studien zeigten, dass MOFs im Vergleich zu herkémmlichen Ma-
terialien eine hohe Hy-Kapatitéit aufweisen. So wird in MOF-177 (Zn,O(BTC);) bis zu
7,5% wt. Wasserstoffspeicherung erreicht. Die Speicherung von weiteren Gasen wie Schwe-
felwasserstoff, Ammoniak oder Acetylen in MOF-Strukturen lasst sich ebenfalls verwirk-
lichen. Durch die Variation der Porengréfse oder durch den Einbau von speziellen Linkern
lassen sich MOFs fir Gastrennung einsetzten [27, 28]. So ldsst sich z.B. mit Mgsz(ndc),
MOF eine Trennung von Oy/Hy von Ny erreichen, wihrend Mg(HCOO),; MOF eine ho-
he Affinitdat zu CsHy im Vergleich zu CO5 bzw. CHy zeigt. Diese Féahigkeiten sind fiir
viele industrielle Prozesse von grofen Bedeutung. Aufgrund ihrer thermischen Stabilitét
und des Vorhandenseins von Metallzentren sind die porose MOF-Materialien hervorra-
gend fiir katalytische Prozesse geeignet [20} 29) 30]. So wurde MOF-5 als Katalysator fiir
die Friedel-Crafts-Alkylierung von Toluol eingesetzt, wobei die Para-Alkylierung favori-
siert wurde. Schlieflich ist eine pharmazeutische Anwendung von MOFs, spezielle beim
Wirkstofftransfer, moglich [31H33]. Die erste Studie in diesem Bereich zeigte eine statt-
gefundene Beladung von MIL-53 (Cr(OH)(bdc)) mit Iboprofen, wobei dessen Freisetzung
unter physiologischen Bedingungen bis zu drei Wochen dauerte.

Die Verankerung von MOFs auf unterschiedlichen Oberflichen stellt eine Erweiterung
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1.2. OBERFLACHENBESCHICHTUNGEN MIT MOFS

ihrer Anwendungsmoglichkeiten dar. Die resultierenden diinnen MOF-Filme kénnen in
Sensorik, Membrantechnologie und Katalyse angewendet werden. Im unteren Abschnitt
werden die wichtigsten Aspekte der Beschichtung von unterschiedlichen Oberflichen mit
MOFs diskutiert.

1.2 Oberflachenbeschichtungen mit MOFs

Die Beschichtungstechnologie spielt in vielen Bereichen wie Sensorik oder Katalyse eine
wichtige Rolle. Dabei kommt es sehr auf die Art der Beschichtung und deren Charakteristi-
ka, wie Homogenitat oder Schichtdicke, an. Aufgrund der pordsen Eigenschaften erdffnet
die Aufbaumoglichkeit eines diinnen MOF-Filmes auf Oberflichen eine neue vielverspre-
chende Perspektive. Durch die Beschichtung mit MOF-Filmen lassen sich z.B. optische
und elektrische Eigenschaften von Oberflachen zielgerichtet verdndern. Dies kann sowohl
durch die geeignete Wahl des MOFs als auch durch dessen Beladung mit z.B. Farbstoff-
molekiilen oder Metall-Nanopartikel erreicht werden [34].

Als einer der ersten berichtete Fischer et al. 2005 iiber eine erfolgreiche Abscheidung eines
MOF-5-Filmes auf einer funktionalisierten Oberflache [35]. Seit dem Zeitpunkt kam es in
diesem Bereich zu einer rasanten Entwicklung, so dass zum jetzigen Zeitpunkt sowohl un-
terschiedliche Beschichtungstechniken als auch eine grofe Anzahl erfolgreich beschichteter
Oberflachen existieren. Aus dieser grofen Vielfalt sind schon erste Anwendungsbeispiele
hervorgegangen. So entwickelte Allendorf et al. einen stressinduzierten Sensor, in dem ein
diinner HKUST-1 (Cuy(BTC)3) MOF-Film auf einem Microcantilever eines piezoelektri-
schen Sensorsystem aufgebaut wurde [36]. Die Beladung des Filmes mit unterschiedlichen
Molekiilen verursacht dabei eine minimale Veranderung der Gitterstruktur, die von der
Art der Wechselwirkungen zwischen Gastmolekiill und MOF-Geriist abhéngig ist. Dies
wird auf die Schwingungsfrequenz des Cantilevers iibertragen und ist dadurch detektier-
bar. Basierend auf diesem Prinzip wurde von Autoren ein reversibler und selektiver Sensor
fiir Wasser-, Methanol- und Ethanol-Démpfe aufgebaut.

Die entscheidenden Faktoren fiir eine erfolgreiche Verankerung von MOFs sind die Wahl
der zu beschichteten Oberflache und die Praperationmethode, die fiir die Qualitét des her-
gestellten MOF-Filmes entscheidend ist. Im folgenden Abschnitt werden diese Faktoren

ausfiihrlich diskutiert.

1.2.1 Substrate fir MOF-Filme

Zurzeit stehen eine grofe Anzahl schon erfolgreich mit MOFs beschichteter Oberflachen
zur Verfiigung, wie Metalle (Gold, Silber), Metalloxide (a-Al;O3, SiOj), Polymere und
Textilien [34, B7]. Die Art des verwendeten Substrats wird von der gewiinschten An-

wendung vorgegeben. So ist z.B. fiir Membrantechnologie eine Beschichtung von ma-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

kropordsen Oxiden oder Polymeren von Interesse. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine
Goldoberfliche zur Verankerung von MOFs verwendet. Die Oberfliche wurde mit einer
selbst-organisieren Monolage (SAM) funktionalisiert, wodurch die Bindung von MOFs
ermoglicht wird. Im Weiteren zeichnet sich die Goldoberflache iiber niedrige Rauigkeit
(atomare Niveau), zwei dimensionale Kristalinitat und langreichweitige Ordnung aus. Im
folgenden Abschnitt werden die wichtigste Aspekte der Beschichtung mit SAMs zusam-

mengefasst.

1.2.1.1 Selbst-organisierende Monolagen (SAMs)

Aufgrund ihrer einfachen Herstellung und Stabilitdt gehoren die selbst-organisierenden
Monolagen (engl.: self-assembled monolayer; kurz: SAM) zu den viel untersuchten Be-
schichtungssystemen [38-42]. Unter SAM wird allgemein eine hoch geordnete Monolage
organischer Molekiile auf einer Oberfliche verstanden. Dabei kann sich bei den SAM-
bildenden Molekiilen um Thiole, Disulfide, Silane, Phosphane u.v.m. handeln, wobei SAMs
sowohl auf einer Metall- als auch auf einer Oxid-Oberfléache gebildet werden kénnen. Im
Folgenden werden am Beispiel der Ausbildung von Thiol-basierenden SAMs auf einer
Goldoberflache die wichtigste Aspekte der Formierung von SAMs erklart.

Abbildung [I.2] prasentiert am Beispiel eines Alkanthiols den Aufbau eines SAM-bildenden

Molekiils und des daraus resultierenden SAM.

Geriist

A
s \
Ankergruppe W) funktionelle
Endgruppe
O O O 0

Abbildung 1.2: Schematisches Modell einer selbst-organisierenden Organothiolat-Monolage
und der drei Komponenten eines SAM-bildenden Molekiils.

Ein typisches SAM-bildendes Molekiil ist grundsétzlich aus einer Ankergruppe (bei Thio-
len eine SH-Gruppe), einem Geriist und einer funktionellen Endgruppe zusammengesetzt.

Aufgrund einer hohen Affinitdt der Schwefelgruppe zur Metalloberflache ist diese fiir die
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1.2. OBERFLACHENBESCHICHTUNGEN MIT MOFS

Bindung des SAM-bildenden Molekiils zum Substrat verantwortlich. Die Bindungsenergie
von Thiolen zu Gold liegt bei 180 kJ/mol, weswegen die Thiol-SAMs eine hohe Tempera-
turstabilitéit (bis 120° C) aufweisen [38]. Das Geriist eines Thiol-Molekiils ist als Riickgrat
fiir die Orientierung und die Stabilitat des ausgebildeten SAM-Filmes verantwortlich. Die
Ordnung und die Packungsdichte des gebildeten SAMs wird dabei entscheidend von den
zwischen den Gertisten der pra-adsorbierten Molekiilen herrschenden Kraften und Wech-
selwirkungen beeinflusst.

Die Endgruppe des SAM-bildenden Molekiils bestimmt die physikalische und chemische
Oberflachenbeschaffenheit des SAM-Filmes. Es steht eine grofe Auswahl von Endgrup-
pen (wie COOH-, OH-, NH,- usw.) zur Verfiigung, weswegen sich Oberflachen mit un-
terschiedlichsten Eigenschaften praparieren lassen. So erzeugt die Verwendung einer OH-
bzw. COOH-Gruppe einen hydrophilen SAM-Film, wiéhrend mit einem CFs-terminierten
SAM eine stark hydrophobe Oberfliche erhalt wird.

Die SAM-Filme lassen sich durch Deposition aus der Gasphase oder aus einer Losung her-
stellen, wobei sich die Auswahl der Herstellungsmethode nicht auf die Eigenschaften von
SAMs auswirkt [43-45]. Die nasschemische Methode, bei der die Herstellung von SAM
durch Eintauchen des zu beschichteten Substrats in die SAM-Losung erfolgt, hat sich auf-
grund einer vergleichbar einfachen Durchfiihrbarkeit in den meisten Laboren durchgesetzt.
In Abbildung [T.3]ist die Préparation eines Alkanthiol-SAMs aus der Losung dargestellt.

Au (111)

f\“f
‘: ) e f}}

SAM-Lasung

,:;:,

Pra-Adsorption Organisation

S oo (Yl 2

T »-JM!J? Diffundieren J a7 S8 .A‘J?

Abbildung 1.3: Priparationsschritte von SAMs aus einer Losung mit schematischer Darstellung
des Ablaufs der Selbstordnung (nach [46]).

Der Prozess der Bildung von SAM durchlduft dabei mehrere Stufen und beginnt mit
dem Einlegen von Substrat (in dieser Arbeit Au(111)) in eine ethanolische Thiol-Losung.

Beim Préa-Adsorptionsschritt, der nur wenige Minuten dauert, physisorbieren die SAM-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

bildende Molekiile auf der Oberfliche. Dabei liegen die meisten Molekiile auf der Oberfla-
che, weswegen der Bedeckungsgrad noch niedrig ist. Beim zweiten Schritt chemisorbieren
die Molekiile und es kommt zur deren Selbstordnung. Dabei richten sich die adsorbierten
Molekiile auf und ordnen sich nebeneinander an. Dieser Prozess nimmt die meisten Zeit
der SAM-Bildung in Anspruch und kann in Abhéngigkeit vom gewédhlten SAM mehrere
Minuten bis mehrere Stunden dauern.

Im Rahmen dieser Arbeit diente SAM als ein Haftvermittler zwischen Goldoberfliche
und MOF, was die Herstellung von diinn kristallinen homogenen MOF-Filmen ermog-
licht. Die Qualitdt des verwendeten SAM-Filmes und dessen Terminierung sind dabei
die ausschlaggebenden Faktoren fiir ein erfolgreiches Wachstum von MOFs und bestim-
men auferdem deren Orientierung und Kristalinitdt. Im Rahmen dieser Arbeit kamen

Carboxylat-, Hydroxyl- und Pyridin-terminierte SAMs zum Einsatz.

1.2.2 Klassen der MOF-Filme

Je nach Beschaffenheit unterscheidet man zwischen zwei Klassen von MOF-Filmen: poly-
kristalline und quasimonokristalline Filme, auch als SURMOF (engl.: surface anchoring
metal-organic frameworks) bekannt (siche Abbildung [34]. Im folgenden Abschnitt
wird auf die beide MOF-Klassen eingegangen, wobei der Schwerpunkt bei SURMOF liegt.

mm-»mmm

B

SURMOF Polykristalliner MOF-Film

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der zwei Klassen von MOF-Filmen (nach [47])

1.2.2.1 Polykristalline MOF-Filme

Bei den polykristallinen MOF-Filmen handelt es sich um zuféllig orientierte oder aufgrund
der Beschaffenheit der zu beschichteten Oberflache bevorzugt orientierte MOF-Kristalle
oder Partikel, die einen kompletten oder verstreuten Film bilden [34, 48-50]. Die Dicke
solcher Filme ist von der Grofe der MOF-Partikel abhéngig und liegt im Bereich von ei-
nigen Mikrometern. Die chemischen Eigenschaften solcher Filme sind den entsprechenden
MOF-Pulvern dhnlich. Die polykristallinen MOF-Filmen lassen sich mit unterschiedlichen
Methoden herstellen, wobei die meist von denen in zwei Klassen (direkte Synthese und

Keimwachstum) aufgeteilt werden kénnen. Bei der direkten Synthese wird im Allgemeinen
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1.2. OBERFLACHENBESCHICHTUNGEN MIT MOFS

das zu beschichtende Substrat mit fiir die Herstellung von MOF bené6tigten Komponenten
bei unterschiedlichen Bedingungen zusammengebracht. Das Wachstum von MOF erfolgt
dabei sowohl in der Losung als auch auf der Oberfliche. Zu dieser Herstellungsklasse
gehoren die in-situ Kristallisation [51H53], die Mikrowellen-induzierte thermische Deposi-
tion (MITD) [54] und Dip-Coating [55]. Beim Keimwachstum erfolgt das Wachstum von
MOPF-Filmen iiber zwei Schritte [56-58|. Beim ersten Schritt wird ein Impfkristall auf der
Substratoberfliche abgelagert. Das Wachstum von MOF auf dem Impfkristall erfolgt im
zweiten Schritt, wobei unterschiedliche Methoden wie solvothermale Synthese zum Ein-
satz kommen. Es existieren noch weitere Herstellungsmethoden fiir MOF-Filme, wie die
elektrochemische [59] oder Gellagen-Synthese [60], wobei sie weniger verbreitet sind. Die
kristallinen MOF-Filme zeichnen sich durch eine hohe Rauigkeit und Inhomogenitét aus,
was fiir viele Anwendungen unvorteilhaft ist. Zudem ist die Schichtdicke solcher Filme

schlecht einstellbar, was zum grofiten Nachteil dieser MOF-Filme gehort.

1.2.2.2 SURMOPF-Filme

Die Nachteile der polykristallinen Filme entfallen bei der zweiten Klasse der SURMOF-
Filme. Als SURMOF werden ultardiinne (in Nanometerbereich) MOF-Multilagen bezeich-
net, die quasimonokristallin sind und eine bevorzugte Kristallorientierung zeigen [61-66].
Aufserdem sind solche MOF-Filme sehr glatt und weisen eine Rauigkeit auf, die im Be-
reich von einigen Einheitszellen liegt. Die SURMOF-Filme werden ausschliefslich nach
Fliissigphasen-Epitaxie (engl.: liquid-phase epitaxy, kurz: LPE), auch Schritt-fiir-Schritt
Methode genannt, hergestellt, die von Shekhah et al. 2007 an der Ruhr-Universitit Bo-
chum entwickelt wurde. Das Grundprinzip dieser Methode besteht darin, dass das zu
beschichtete Substrat (in dieser Arbeit mit einem SAM beschichtete Gold-Wafer) abwech-
selnd in die Metall-Precursor- und die Linker-Losung eingetaucht wird. Dadurch werden
die einzelnen MOF-Komponente schichtweise auf die Oberflache aufgetragen, wobei das
Wachstum von MOF durch eine mehrfache Wiederholung dieser Prozedur erfolgt. Als
Zwischenschritt erfolgt eine Spiilung mit dem entsprechenden Loésungsmittel, wodurch
die nicht abreagierten oder schwach physisorbierten Komponenten von der Oberflache
entfernt werden. Abbildung veranschaulicht das Funktionsprinzip der LPE-Methode.
Als einer der ersten wurde HKUST-1 MOF auf der mit unterschiedlich terminierten SAMs
beschichteten Oberfliche nach der LPE-Methode aufgebaut [61]. Es wurde ein lineares
Wachstum des HKUST-1 Filmes beobachtet, wobei dessen kristalline Struktur nach dem
Vergleich mit XRD-Daten von HKUST-1 Pulver bestétigt wurde. In Abhéngigkeit des ver-
wendeten SAMs wurden unterschiedliche Wachstumsrichtungen festgestellt [65]. Ein [100]-
Wachstum war auf einem COOH-terminierten SAM zu beobachten. Auf einem Hydroxyl-
und Pyridin-terminierten SAM wurde eine [111]-Wachstumsorientierung bevorzugt. Au-
fserdem wies der verankerte HKUST-1 SURMOF-Film eine sehr glatte Oberfliche auf,
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Metall-Cluster

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der LPE-Methode zur Herstellung von SURMOF
(nach [67]).

deren Rauigkeit in Bereich von 5-6 nm iiber eine Fliche von 100 um? lag [66]. Einige
weitere MOF-Filme lassen sich mit der LPE-Methode aufbauen, wie [Cug(bdc)adabceol,
[Cuz(ndc)adabeo] und MOF-2 (|Zng(bde)s]) [68-70].

Die LPE-Methode bringt einige wichtige Vorteil mit sich. So erlaubt sie ein Wachstum
von MOF-Filmen mit definierter Schichtdicke, die durch die Anzahl der Aufbauzyklen
vorgegeben wird. Nach der Methode hergestellte SURMOF-Filme sind nicht interpene-
triert. Dadurch kénnen MOFs synthetisiert werden, die in Pulverform nur interpenetriert
vorliegen, wie MOF-2 oder MOF-508. Auferdem gestattet die LPE-Methode ein Wachs-
tum von heterogenen MOF-Strukturen, indem wéhrend der Praparation sowohl Metall-
Precursor als auch Linker austauscht werden. Die LPE-Methode erlaubt in-situ Beobach-
tung des Wachstums von MOF auf der Oberfliche (z.B. mit Hilfe von QCM), so dass
die Wachstumsmechanismen aufgeklart werden kénnen. Abschliefend lassen sich mit der
LPE-Methode auch Beladungen der verankerten MOFs durchfiihren, indem die zu bela-
dene Molekiile wihrend der Praparation angeboten werden. Dadurch werden die Stoffe
homogen in die Struktur von SURMOFs eingelagert, was in Pulverform nicht mdéglich ist.
Zwei unterschiedliche Aufbauten werden verwendet, um die LPE-Methode zu praktizie-
ren: Pumpen- und Spray-System. Beim Pumpen-System befindet sich das zu beschichten-
de Substrat in einer temperierten Zelle, die abwechselnd mit Hilfe von Pumpen mit den
entsprechenden Losungen befiillt Wirdﬂ Die Verweilzeit des Substrats in den jeweiligen
Losungen liegt zwischen 15 und 30 Minuten, so dass fiir die Herstellung von SURMOF
aus 40 Zyklen mehrere Stunden benoétigt werden . Die alternative Praparationsmoglich-
keit von SURMOF ist das Spriih-System. Dabei wird das senkrecht befestigte Substrat

3Die Funktionsweise der Pumpen-Systems wird ausfiihrlich in der Kapitel 3| beschrieben.
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1.2. OBERFLACHENBESCHICHTUNGEN MIT MOFS

via Spriithdiisen abwechselnd mit den entsprechenden Losungen bespriiht. Die Reakti-
onszeiten liegen dabei zwischen 30 und 60 Sekunden, was zu den grofsten Vorteilen der
Methode gehort. Gleichzeitig weisen so hergestellte Filme aufgrund des kinetisch kontrol-

lieren Wachstum eine vergleichbar hohere Rauigkeit auf.

In dieser Arbeit werden am Beispiel von HKUST-1, [Cug(bdc)sdabeo] und [Cug(ndc)s-
dabco] MOF die Préparation und die Eigenschaften von SURMOF-Filmen untersucht.
In Kapitel [2| werden die Grundlagen der fiir die Charakterisierung verwendeten Tech-
niken vorgestellt, wobei die wichtigsten experimentellen Vorgehensweisen in Kapitel
ausfiihrlich aufgelistet werden. In Kapitel 4 werden die Ergebnisse der Optimierung von
Praparationsbedingungen fiir das Wachstum von HKUST-1 SURMOF und die Ergebnisse
der Verankerung und des Wachstums von [Cuy(ndc)sdabco] SURMOF auf der Pyridin-
terminierten Goldoberfliche vorgestellt. Die Untersuchungen der Wasserstabilitdt von
HKUST-1 und [Cuy(bdc)sdabeco] MOF werden in Kapitel |5 zusammengefasst. Im Ka-
piteln [6] werden die Ergebnisse der Beladung von HKUST-1, [Cus(bdc)sdabeo] und [Cus-
(ndc)adabeo] mit unterschiedlichen Molekiilen sowohl aus der Gasphase als auch aus der

Fliissigphase présentiert. Abschliefsend folgt eine kurze Zusammenfassung der Arbeit samt
Ausblick.
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2. Untersuchungsmethoden

2.1 Schwingquarzmikrowaage (QCM)

Die Schwingquarzmikrowaage (engl.: quarz crystal microbalance; kurz: QCM) wird seit
nunmehr iiber vier Dekaden zur Bestimmung kleinster Massen in der Oberflichenanalytik
eingesetzt. Wahrend die QQCM-Technik friither meist nur fiir die Schichtdickebestimmung
von adsorbierten Metallfilmen im Vakuum eingesetzt wurde, fiihrte die neueste Weiterent-
wicklung der Technik in den letzten 10 Jahren dazu, dass QCM-Messungen auch im fliis-
sigen Milieu betrieben werden konnen. Das zentrale Element dieser Messtechnik besteht
aus einer piezoelektrischen Quarzscheibe, in der durch das Anlegen von Wechselspannung
Schwingungen angeregt werden. Die Resonanzfrequenz der Schwingungen éndert sich in
Abhéngigkeit von der auf der Scheibe abgeschiedenen Masse, was bei der QCM-Messungen
detektiert wird |71}, [72]. Der Hauptvorteil der Methode liegt dabei in der sehr niedrigen
Nachweisgrenze, die im Bereich von wenigen Nanogramm liegt, was um einen Faktor 100
empfindlicher als bei einer herkommlicher Feinwaage ist. Die neuestentwickelte Technik
erlaubt die Aufzeichnung von Dissipationsdnderungen, wodurch die QCM-Technik sich

fiir die Untersuchung von vieskoelastischen Eigenschaften adsorbierten Filmen eignet.

2.1.1 Allgemeine Grundlagen

2.1.1.1 Piezoelektrische Effekt und Quarzkristall

Die physikalische Grundlage der QCM-Methode bildet der piezoelektrische Effekt [71], [72].
Als Piezoelektrizitat wird die Erzeugung elektrischer Ladungen an der Oberfléche eines
Festkorpers durch Zug, Druck oder Torsion bezeichnet. Der Effekt wurde erstmals von
Pierre und Jacques Curie 1880 entdeckt und tritt ausschlieftlich bei Kristallen ohne Inver-
sionszentrum auf. Die Verformung eines Festkorpers als Folge eines angelegten elektrischen
Feldes wird als reziproker piezoelektrischer Effekt bezeichnet. Durch Anlegen von Wech-
selspannung an einem piezoelektrischen Kristall lassen sich unterschiedliche Schwingungen
angeregen. Es wird dabei zwischen Torsions-, Dickenscher- und Biegeschwingungen unter-

schieden, deren Anregung von der Orientierung des verwendeten Kristalls abhéngig ist.
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2.1. SCHWINGQUARZMIKROWAAGE (QCM)

Fiir die QCM-Technik sind aber nur die Dickenscherschwingungen relevant, die in Abbil-
dung 2.1)(a) schematische dargestellt sind.

(a) 1) -

) 35° 15

IINRINRN

Abbildung 2.1: (a) Schematische Darstellung der durch das Anlegen einer elektrischen Span-
nung an einer Quarzscheibe erzeugten Dickenscherdeformation; (b) AT-Schnitt durch einen
Quarzkristall [73].

Durch das Anpassen der Frequenz der angelegten Wechselspannung lassen sich die im
Quarzkristall erzeugte Schwingungen zur Resonanz bringen. Die Resonanzfrequenz hiangt
dabei von mehreren Faktoren, wie Viskositéit oder Masse des adsorbierten Filmes ab, was
als analytisches Messprinzip ausgenutzt wird. Aufgrund ihrer niedrigeren Produktions-
kosten und hoéheren Stabilitdt eignen sich piezoelektrische Quarzkristalle hervorragend
als Resonatoren. Als QCM-Sensor wird dabei eine diinne Quarzscheibe benutzt, in der
die Dickenscherschwingungen angeregt werden. Damit eine Quarzscheibe sich als Sen-
sor eignet, miissen mehrere Voraussetzungen erfiillt werden. Dies wird durch die Nut-
zung von trigonal strukturiertem a-Quarz erreicht, der kein Inversionszentrum aufweist.
Der a-Quarz wird dabei in einem Winkel von 35,15° zur optischen Achse des Quarzkri-
stalls (AT-Schnitt, siche Abbildung [2.1(b)) geschnitten. Die so gewonnene Quarzscheibe
schwingt im massenempfindlichen Dickenschermodus und besitzt dabei eine deutlich gerin-
gere Temperaturempfindlichkeit (1Hz/K). Das Anlegen von Wechselspannung wird durch
das Aufdampfen von diinnen Metallelektroden (in dieser Arbeit Gold-Elektroden) auf die
Ober- und Unterseite der Quarzscheibe ermoglicht. Die Elektroden werden gleichzeitig fiir
die Detektion der Schwingungen verwendet. Abbildung zeigt die schematische Dar-
stellung eines typischen QCM-Sensors.

Die durch das Anlegen der Wechselspannung erzeugten Dickenscherschwingungen breiten
sich in der Form einer transversalen akustischen Welle senkrecht zur Oberfliche durch den
QCM-Sensor aus. Durch die Frequenzanpassung der angelegten Wechselspannung kommt
es zur Resonanzschwingung, d.h. die akustische Wellenlédnge entspricht genau dem unge-

raden halbzéhligen Vielfachen der Quarzdicke.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines QCM-Sensors. Die weifsen Pfeile stellen die
Wellenausbreitung dar, wihrend die schwarze Pfeile die Teilchenauslenkung zeigen [73].

2.1.1.2 Sauerbrey-Gleichung

Die lineare Abhéngigkeit der Resonanzfrequenzidnderung von der abgelagerten Masse wur-
de 1959 von Sauerbrey festgestellt und mathematisch beschrieben [74]. Im unteren Ab-
schnitt wird auf die Abhéngigkeit nidher eingegangen. Dabei wird vorausgesetzt, dass die
abgelagerte Masse sich genauso wie das Quarzmaterial selbst verhélt und im Verhéaltnis
zur Gesamtmasse von QCM-Sensor sehr klein ist.

Nach der Resonanzbedingungen tritt Resonanz auf, wenn die Dicke der Quarzscheibe d
halb so groft wie die Wellenldnge A der erzeugten Transversalwelle innerhalb des Quarzes

ist:

d = (2.1)

A
2
Die Wellenléinge A ldsst sich aus der Geschwindigkeit v (in diesen Fall aus der Schallge-
schwindigkeit) und der Frequenz f der akustischen Welle herleiten:

A= % (2.2)

Da die Schallgeschwindigkeit konstant ist, miissen sich die Resonanzfrequenz f; und die

Dicke d der Quarzscheibe immer im selben Verhéltnis &ndern:

Ad Dfy

T (2.3)

mit Ad - Schichtdickednderung, A fy - Frequenzénderung.

Die Schichtdicke eines diinnen Filmes léasst sich nach Sauerbrey wie folgt berechnen:

m
d=-"" 2.4
F o (2:4)

mit m - Masse, F' - Flache und p - die Dichte des Filmes.
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2.1. SCHWINGQUARZMIKROWAAGE (QCM)

Da die Flache bei diinnen Schichten 6fters infolge der Rauigkeit des Schichtstragers nicht
bekannt ist, ist es sinnvoller, eine neue Grofe von Massendichte M zu definieren, die als

Produkt aus der Dicke des Filmes und dessen Dichte angegeben wird:
M=d-p (2.5)

Daraus ergibt sich die proportionale Anderung der Frequenz des Quarzes durch die abge-

lagerte Massendichte:

AM;
M

q

Afo=—fo- (2.6)
mit AM; - Massendichteéinderung des abgelagerten Filmes, M, - Massendichte der Quarz-
scheibe.

Durch das Einsetzen von Gleichung und in die Gleichung erhdlt man die
sogenannte Sauerbrey-Gleichung, die die Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz von der an-

gelagerten Massendichte angibt:

AM,;

Afo= —2f37 (2.7)

Beim Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes lassen sich nicht nur die Grundschwingun-

gen, sondern auch die harmonische Oberschwingungen anregen, wobei gilt:

mit f, - Frequenz der harmonischen Schwingung und n = 1,3,5......

Daraus kann die Sauerbrey-Gleichung verallgemeinert werden:

Afo==2nf§ (2.9)

pU
Da fy, p und v konstante Grofen sind und nur von den Eigenschaften der Quarzscheibe
abhéngen, werden sie zu einer Konstante C' zusammengefasst, woraus sich die vereinfachte

Form von der Sauerbrey-Gleichung ergibt:
Af, =-—-nC-AM; (2.10)

Fiir in dieser Arbeit verwendeten 5 MHz QCM-Sensor besitz die Konstante C' den Wert
von 0,56 Mm?kg~—!s~t

Die Sauerbrey-Gleichung gilt nur fiir starre diinne Filme, die an der Luft oder im Vakuum
gemessen werden. Dabei ist der Einfluss der duferen Umgebung auf die Resonanzschwin-

gung sehr gering und kann vernachléassigt werden. Werden die Messungen im fliissigem
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Milieu durchgefiihrt oder wird ein volumindser Film ausgebildet, kommt es zur Damp-
fung der Schwingungen, was in der Sauerbrey-Gleichung nicht beriicksichtigt wird. Bei
der neue entwickelten QCM-D Technik ldsst sich die Dampfung der Schwingungen wéh-
rend der QCM-Messungen detektieren. Dabei wird der Quarz in Intervallen, die moglichst
nah an seiner Resonanzfrequenz liegen, durch Wechselspannung zur Schwingung angeregt.
Danach wird der Signalgenerator abgekoppelt, und die freien Quarzschwingungen werden
gemessen. Aus den Abklingkurven werden die Frequenzen und die Ddmpfungen als Dis-
sipationsfaktoren D,y ermittelt. Der Faktor D;, steht dabei im Zusammenhang mit der
Elastizitdt und Viskositit des auf der Sensoroberfliche adsorbierten Filmes und kann

mathematisch beschrieben werden als:

Elost

Dy = 5
27TEstored

(2.11)
wobei FEjs die Energie kennzeichnet, die nach dem Abkoppeln des Signalgenerators in-
nerhalb einem Oszillationszyklus verloren geht und FE;,,..q die Total- bzw. Anfangsenergie
des Oszillators ist.

Mit der Dissipation konnen zusétzliche quantitative Informationen iiber viskoelastische
Eigenschaften gewonnen werden, und es kann die Masse von viskoelastischen Adsorban-
ten, bei denen die Sauerbrey-Gleichung versagt, bestimmt werden.

Die QCM-D Messungen wurden im Rahmen dieser Arbeit sowohl fiir die Untersuchun-
gen des Wachstums von SURMOFs als auch fiir Beladung der verankerten MOF-Filmen
eingesetzt. Dabei wurde ein neu entwickeltes QCM-D Gerdt Q-Sense E4 Auto (Q-Sense,
Gothenburg, Schweden) verwendet. Das Gerét beinhaltet 4 Zellen, die eine gleichzeitige
Durchfiithrung von 4 von einander unabhéngigen Experimenten ermdoglichen. Die Messzel-
len werden iiber ein Schlauchsystem an einer vollautomatischen Probeentnahmevorrich-
tung (Autosampler) angeschlossen, die eine programmierbare Entnahme von Fliissigkeiten
ermoglicht. Die Probenlosungen werden mit Hilfe einer Pumpe durch die Messzelle mit
dem eingebauten QQCM-Sensor geleitet. Die Messzellen konnen in einem Temperaturbe-
reich von 18°C bis 45°C mit der Genauigkeit von 0,02°C temperiert werden. Um Tur-
bulenzen im Messzellinneren zu vermeiden, liegt die ideale Fliefsgeschwindigkeit zwischen
50 und 200 pl/Min, wobei die meisten Messungen dieser Arbeit bei einer Fliekgeschwin-
digkeit von 50 pl/Min durchgefiihrt wurden. Fiir die Untersuchung der Beladung von
SURMOF-Filmen aus der Gasphase wurde ein am Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie I
Ruhr-Universitiat Bochum entwickeltes Gasdurchflufisystem eingesetzt, dessen Funktions-
weise im Kapitel erkléart wird.
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2.1. SCHWINGQUARZMIKROWAAGE (QCM)

2.1.2 Analyse der QCM-Daten von SURMOFs

Die QCM-Technik spielt eine entscheidende Rolle bei der Charakterisierung von SURMOF-
Filmen. Zum einen eignen sich die QCM-Messungen hervorragend fiir die in-situ Beob-
achtung von SURMOF-Wachstum. Aus der gewonnenen Daten lésst sich feststellen, ob
Schritt-fiir-Schritt-Wachstum méglich ist, und gleichzeitig lasst sich das Wachstum quanti-
tativ beschreiben. Zum anderen werden QCM-Messungen zur Untersuchung der Beladung
von SURMOPF-Filmen sowohl aus der Gas- als auch aus der Fliissigphase einsetzen, wo-
durch einige wichtige Informationen gewonnen werden, die bei keinem anderen Verfahren
erhéltlich sind. Im unteren Abschnitt wird das Vorgehensweise bei der Analyse der QCM-
Daten einer Beladung von SURMOF an einem Beispiel ausfiihrlich erklért.

Als eine der ersten wurde mit der QCM-Technik die Beladung von HKUST-1 SURMOF
mit Pyridin untersucht [75]. Dafiir wurde ein QCM-Sensor zuerst mit einem COOH-termi-
nierten SAM beschichtet, auf dem anschliefsend 40 Zyklen HKUST-1 SURMOF nach der
LPE-Methode aufgebaut wurden. Die Beladung mit Pyridin erfolgte aus der Gasphase,
wobei der QCM-KTristall einem Gemisch aus einem Trégergas und Pyridin aussetzt wurde.

Abbildung zeigt das dabei gemessenen QCM-Sensogramm.

0,15+ leridlin ab |
0,10+ 1
0,05+ 4
0,00+ .

-0,05+ -

-0,10~N .

20 40 60 80 100 120 140
Zeit [Min]

Massendichte [pg/cmz]

Abbildung 2.3: QCM-Sensogramm der Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Pyridin aus der
Gasphase [75].

Als erstes ist eine steile Zunahme des QCM-Signals nach dem Umschalten auf den Pyridin-

Strom zu erkennen. Dies ist auf sowohl auf eine Verinderung der viskoelastischen Ei-
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genschaften der Filmsumgebung (Argon vs. Argon+Pyridin) als auch auf eine Ablage-
rung der Pyridin-Molekiilen zuriickzufiihren. Da die Verdnderung der duferen Umgebung
nur einen kleinen Anstieg des QCM-Signals (im Bereich von hundertstel pg/cm?) verur-
sacht, spricht eine deutlich grofere Zunahme des Signals fiir die Ablagerung der Pyridin-
Molekiilen. Nach 5-6 Minuten ist eine Verlangsamung des Anstiegs der Massendichte mit
der abschliefsenden Sattigung festzustellen. Dies zeigt eine stattgefundene Einlagerung
von Pyridin-Molekiilen in den Poren von HKUST-1 SURMOF an, da im Falle der Ab-
lagerung der Pyridin-Molekiilen auf der Oberfliche entweder einen stetigen Anstieg der
Massendichte (fiir die Ablagerung von Multilagen) oder eine deutlich kleinere Zunahme
(im Bereich von 0,1 ug/cm?) der Massendichte (fiir die Ablagerung von Pyridin-Monolage)
zu erwarten ist. Nach dem Umschalten auf das reine Triagergas (ab 84 Minuten) wird eine
Abnahme der Massendichte beobachtet, die ein Entladungsprozess zeigt. Dabei ist es auch
festzustellen, dass die Massendichte nicht auf den urspriinglichen Wert zuriickgeht, was
auf eine unvollstandige Entladung zuriickzufiihren ist. Dies erklart sich aus der Tatsache,
dass die Pyridin-Molekiile ein freies Elektronenpaar besitzen, iiber die das Pyridin an die
Cu?*-Atome gebunden wird, was das komplette Entfernen der Pyridin-Molekiile aus dem
HKUST-1 SURMOF verhindert.

Die quantitative Auswertung der QCM-Messung bringt weitere Informationen mit sich.
Wird die maximal erreichte Massendichte M, in Betracht gezogen, kann nach der unten
angegebenen Formel die Anzahl der eingelagerten Molekiilen N,; berechnet werden:

_MOO'AEl'Na

Ny = by (2.12)

mit Ag; - Fliche der QCM-Elektrode (in diesem Fall 1,49 cm?), N, - Avagadro Zahl und
M - Molare Masse des beladenden Molekiils. Fiir diesen Fall wurden 2,5-10'° Pyridin-
Molekiile eingelagert.

Aus der Kenntnis iiber die Kristallstruktur des untersuchten MOF und deren Wachstums-
richtung lasst sich die gesamte Anzahl der Poren Ngz im SURMOF-Film berechnen. Im
vorgegebenen Beispiel handelt es sich um HKUST-1, der eine kubische Struktur (a = b
= ¢ = 26) aufweist und in die [001] Richtung wéchst. Aus dieser Information und aus der
Tatsache, dass in diesem Fall beim jeden Wachstumszyklus nur eine halbe Einheitszelle
ausgebildet wird, 1dsst sich die Anzahl der Einheitszellen fiir HKUST-1 SURMOF folgend

berechnen:

Am Ny
yklen
Npy = 8L Zghlen

2.1
a-b 2 (2.13)

mit Nzypen - die Anzahl der aufgebauten Zyklen.
Werden nun Ny, und Ngz in Verhéltnis gesetzt, erhélt man die Anzahl der eingelagerten

Molekiile pro Einheitszelle, die beim hier vorgestellten Beispiel 11 betrug.
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2.2. RONTGENDIFFRAKTOMETRIE (XRD)

Die Herleitung der Fickschen Gesetze liefert die Formel fiir die Berechnung des Diffu-

sionskoeffizienten:

AM( - 2n + 1)2Dt
f Z TG exp( ( E ) ) (2.14)

mit AM(t) - Anderung der Massendichte mit der Zeit, M..-Massendichte bei Sittigung,
D - Diftusionskoeffizient und L - die Schichtdicke des SURMOF-Filmes.

Durch das Anfitten dieser Funktion an die gemessenen Daten léasst sich der Diffusionsko-
effizient bestimmen, der fiir hier beschriebenen Fall 1,5- 1071 m?s~! betrugt.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Analyse der QCM-Sensogrammen viele wich-
tige Informationen iiber die Beladungsprozesse liefert. Insbesondere der Diffusionskoeffi-
zient und die Anzahl der angelagerten Molekiile pro Einheitszelle fiir die SURMOF-Filme

lassen sich ermitteln, was bei keinen anderen Messtechniken maoglich ist.

2.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

2.2.1 Allgemeine Grundlagen

Rontgenbeugung (engl.: X-Ray Diffraktion, kurz: XRD) ist eine gebréuchliche Methode
zur Strukturbestimmung von Substanzen und spielt bei deren Untersuchung eine entschei-
dende Rolle. Der wichtigste Schwerpunkt der Methode ist die Bestimmung kristalliner
Struktur in Festkorpern, wobei sowohl die kristalline Gitterstruktur mit den dazugeho-
rigen Symmetrien als auch die Lage der einzelnen Atomen innerhalb einer Einheitszelle
bestimmt werden konnen. Da sich der interatomare Abstand in Kristallen und Molekiilen
im Bereich von 1,5 A bis 4 A bewegt, eignen sich Rontgenstrahlung mit Energien von 3
keV bis 11 keV (entsprechend 4,1 A bis 1,1 A) fiir solche Art der Untersuchung [76].
Physikalisch gesehen, basiert XRD auf der Bestrahlung einer zu untersuchenden Probe
mit dem Rontgenlicht, wobei es durch die Elektronen des Kristallatoms kohérent gestreut
wird [77H79]. Unter den bestimmten geometrischen Bedingungen werden die Vorausset-
zungen fiir die Rontgenbeugung erfiillt. Diese lassen sich dquivalent tiber die Bragg- oder
Laue-Gleichung ausgedriicken. Die Theorie nach Bragg betrachtet die Reflexion einer ebe-
nen Welle an benachbarten Netzebenen eines Kristalls mit Abstand d (siche Abbildung
7).

Fiir die Sinus des Einfallswinkels 6 gilt dann:
a
=2 2.15
sin y (2.15)
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< > @ g

Abbildung 2.4: Strahlengang bei Beugung am Kristall nach Bragg. Dabei ist 6 der Einfalls-
winkel, d der Netzebenenabstand und 2a der Gangunterschied.

Fiir die konstruktive Interferenz muss der Gangunterschied 2a ein ganzzahliges Vielfaches

der Wellenldnge A sein. Es gilt
20 =n\, mit ne Z (2.16)

Durch das Gleichsetzen von Gleichung und erhélt man sofort die Bragg-Bedingung

fiir die konstruktive Interferenz:
2d sinf = nA (2.17)

Im Folgenden wird nun die Intensitit der an einem Kristallgitter gestreuten Rontgenstrah-
lung ausgehend von einem Elektron schrittweise hergeleitet. Dabei werden drei Annah-
men| gemacht, die als der kinematische Niherung bekannt sind. In Abbildung werden
die Raumvektoren, die fiir die folgende Herleitung benétigt werden, sowohl im reellen als
auch im reziproken Raum definiert.

Die Streuung einer ebenen Welle an einem einzelnen Elektron lésst sich durch die Thomson-
Formel beschreiben:

e? 1

A ko)) = Ag—e
1exp(—iky - ) 01 Re

exp(—ik; - re) (2.18)

wobei k; und k¢ die Einfall- und Ausfalls-Wellenvektoren im reziproken Raum, r, und Ry
der Distanz von Nullpunkt des Kristalls zum Elektron C und zum Detektor, e und m die
Elementarladung und die Masse eines Elektrons, ¢ die Lichtgeschwindigkeit sind.

Durch das Einfiihrung des Impulstransfers q E] als fundamentale experimentelle Variable

Vernachlissigung der mehrfachen Streuung, der Absorption und der Brechungseffekte.
2Differenz zwischen Wellenvektoren des einfallenden und ausfallenden Lichtes.
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2.2. RONTGENDIFFRAKTOMETRIE (XRD)

(a) (b)

—> Detektor

Abbildung 2.5: (a) Definition der reellen Raumvektoren, die fiir die mathematische Beschrei-
bung der XRD-Technik benétigt werden. Punkt O ist der Nullpunkt des Kristalls, Punkt A der
Nullpunkt der n-ten Einheitszelle, Punkt B das j-te Atom der n-ten Einheitszelle und Punkt C
ein Elektron mit j-ten Atom der n-ten Einheitszelle; (b) Definition der Einfalls- und Ausfalls-
Wellenvektoren k; und ky im reziproken Raum. Die zwei Wellenvektoren besitzen die gleiche
Amplitude 27/, wobei X die Wellenldnge der Rontgenstrahlung ist. k¢-k; ist der Impulstransfer
q (nach [77]).

lasst sich die Formel 2.18 umschreiben zu:

e? 1 ,

Al = AO@R_O exp(zq . 7"6) (219)

Um die Streuung an einem Atom zu berechnen, muss Gleichung iiber die Elektro-
nenverteilung p(r’) integriert werden. Man erhélt also:

2 1 +o0 62 1

mc? E

Ay = Aoe—— p(r) expliq - (R, +r; +1")]d* = Ay

me Ry | (q) expliq - (Rn +15)]

(2.20)

Der sogenannte atomare Formfaktor f(q) kann als Fourier-Transform der Elektronendichte

fiir ein einzelnes Atom und als Funktion des Impulstransfers beschrieben werden:

+oo
flq) = / p(r') exp(iq - r')d*r’ (2.21)
Aufgrund der sphérischen Symmetrie des Atoms ist f(q) unabhéngig von der Raumrich-
tung und wird durch eine komplexe Zahl definiert, die fiir alle Atome im Periodensystem
tabelliert ist.

Um die Streuamplitude fiir die Streuung an einer Einheitszelle zu berechnen, wird die

Streuamplitude der einzelnen Atome summiert, wobei unterschiedliche Atomfaktoren fiir
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unterschiedliche Elemente f;(g) zu berticksichtigen sind.

2
As AO—— Z fi(q)explig - (R, +1;)] = AO—LF( )exp(iq - Ry,) (2.22)

mc? Ry

F(q) wird dabei als ein Strukturfaktor bezeichnet und ist die Summe iiber alle Atome in

einer Einheitszelle:

Ne

F(q) =) f;(q) exp(iq - 7)) (2.23)

j=1

Die Strukturfaktor F'(¢) hingt im Gegensatz zum atomaren Formfaktor sowohl von der
Amplitude des Impulstransfers ¢ als auch von dessen Ausrichtung ab. Die relative Position
der Atomen ist entsprechend entscheidend, weswegen der Strukturfaktor bevorzugt als

eine Funktion der Elektronendichte beschrieben wird:
F(q) = /p(r) exp(iq - r)d3r (2.24)

wobei p(r) die Elektronendichte einer Einheitszelle angibt und folgendermafen ausge-

drickt werden kann:
Nec
=> pi(r—ry) (2.25)
j=1

Wird zur Vereinfachung angenommen, dass der Kristall quaderformig ist und sich jeweils
um Ny, Ny bzw. N3 Einheitszelle entlang der drei Kristallachsen aq, as und ag erstreckt, so

erhélt man die Streuamplitude eines Einzelkristalls durch Addieren von N Einheitszellen:
Ni—1Na—1 N3—1
Ay = AO——F Z Z Z expliq - (n1a; + noas + nzas)] (2.26)

2
me? R
0 n1=0 n2=0 n3=0

Da das Summieren iiber die Einheitszelle einer geometrischen Reihe entspricht, lasst sich

ableiten:
Sn(z) = €M = ——— mit ¥ =qa (2.27)
e

Man erhélt so eine vereinfachte Formel fiir die Streuamplitude eines eindimensionalen

Kristalls aus N Atomen. Die Intensitatsverteilung ergibt sich dann durch die Bildung des
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Betragsquadrats zu:

in?(Nz/2)
S 2 _ & 298
Durch das Einsetzen von in ldsst sich herleiten:
e 1
Ay = AO@R—OF(Q)F(Q)SM(Q - 1) SN, (q - a2)Sn,(q - as) (2.29)

Unter der Voraussetzung, dass die drei nachfolgende Bedingungen (auch als Laue-Gesetz

bekannt) erfiillt sind, wird ein Interferenzmaximum erreicht.

q-a; = 2mh
q-ay =27k (2.30)
q-asz=2ml

wobei h, k, [ Miller’sche Indizes sind.
Fiir das reziproke Gitter gilt dementsprechend:

g = hby + kby + lby, mit by = 27— 2293 (2.31)
ay - as X as
Letztendlich ldsst sich die Abhéngigkeit der Intensitdt der Reflexen herleiten:
T ~ |A ¢ L F(hby + Kby + Ibg) Ny Ny N (2.32)
hkl 0nc Ry 1 2 3)IV1V2 V3 .
oder
Ink ~ | Fhia|® (2.33)

In der Praxis beeinflussen noch weitere Faktoren die Intensitdtsverteilung, so dass die

Intensitatsabhéngigkeit wie folgt ausgedriickt werden kann [76]:
=1l K-H-P-L-G-A-E-T-|Fyl? (2.34)

wobei Iy - primér eingestrahlte Intensitét, K - Skalierungsfaktor, H - Flédchenhaufig-
keitszahl, P - der Polarisationsfaktor, L - Lorenz-Faktor, G - Geometrie-Faktor, A - der
Absorptionsfaktor, £ - der Extinktionsfaktor, T' - Temperaturfaktor.

Da die Messungen dieser Arbeit bei vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrt wurden,
lassen sich die Einfliisse der ersten 9 Faktoren vernachlissigen, wodurch nur die Ande-
rung des Strukturfaktors und somit die Elektronendichte bei Intensitétsverdnderung eines
XRD-Reflexes beriicksichtigt wird.

Die XRD-Messungen dieser Arbeit wurden auf einem Diffraktometer von Brucker AXS
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durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurde ein D8 Advance Diffraktometer mit Cuk,-
Strahlung (A=0,154 nm) im Theta-Theta-Aufbau. Die Standard-Messungen erfolgten im

260 Bereich von 5 - 20° mit einer Schrittweite von 0,01° und einer Scanzeit von 1 s.

2.2.2 Analyse der XRD-Daten von MOFs/SURMOFs

XRD-Untersuchungen sind entscheidend bei der Charakterisierung von MOF-Pulvern und
SURMOF-Filmen. Im Folgenden wird anhand einiger Beispiele die Wichtigkeit der Me-
thode gezeigt und erldutert, welche Informationen aus den gemessenen Daten gezogen

werden konnen.

2.2.2.1 Kristallstruktur

Das wichtigste Merkmal eines MOFs ist dessen Kristallstruktur. Die XRD-Untersuchungen
tragen dabei entscheidend bei, die Kristallstruktur von neu synthetisiertem MOF aufzu-
klaren. Aus der #-Position der XRD-Reflexe lassen sich nach der Bragg-Gleichung die
Netzebenenabstéinde bestimmen. Durch die weiterfithrende Einkristall-Messungen lassen

sich abschliefend die genauere Kristallstruktur eines MOFs feststellen.

2.2.2.2 Orientierung der Wachstumsrichtung eines SURMOF-Filmes

Aus dem Vergleich der XR-Diffraktogramme von SURMOF und entsprechendem MOF
lasst sich die Information iiber die Wachstumsorientierung von SURMOF erhalten. Dies
wird am Beispiel HKUST-1 SURMOF erklart. In Abbildung sind die out-of-plane
(blau) und in-plane (rot) XR-Diffraktogrammen HKUST-1 SURMOF-Filmes im Ver-
gleich zu simulierten Daten zusammengefasst.

Als erstes werden die gemessenen out-of-plane und in-plane XR-Diffraktogramme des
entsprechenden SURMOFs mit der simulierten Daten verglichen und die gemessenen Re-
flexe von SURMOF werden zugeordnet. Da bei der out-o f-plane-Messungen nur die Re-
flexe detektiert werden, die den Netzebenen parallel zur Substratoberfliche zugeordnet
werden, zeigen die Ergebnisse dieser Messung die Wachstumsorientierung von SURMOF
an. In dem hier dargestellten Beispiel sind bei HKUST-1 SURMOF nur (200)- und (400)-
Reflexe vorhanden. Somit ist eine Wachstumsorientierung entlang der [200]-Zonenrichtung
festzustellen. Durch die in-plane XRD-Messungen lassen sich weitere Informationen iiber
den untersuchten SURMOF-Film ziehen. Der grofste Unterschied zu einer in-plane Mes-
sung besteht darin, dass die Netzebene untersucht werden, die nicht parallel zur Substra-
toberfliche stehen. Dadurch werden die Reflexe detektiert, die nicht im out-o f-plane XRD
von SURMOF-Film zu sehen sind (siehe Abbildung rote Kurve). Werden beide Mess-
ergebnisse verglichen, wird generell eine Verbreiterung der Halbwertsbreiten der Reflexen
bei den in-plane-Diffraktogrammen festgestellt. Dies beruht auf dem Vorhandensein von

Defektstellen und von Rotationdoméanen innerhalb des untersuchten SURMOF-Filmes.
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Abbildung 2.6: XR-Diffraktogramm von HKUST-1 SURMOF auf einer mit einem COOH-
terminierten Goldoberflache (schwarz - simulierte Diffraktogramm, blau - out-of-plane Daten,
rot - in-plane Daten) [67].

2.2.2.3 Bestimmung der Schichtdicke

Die XRD-Daten liefern auch die Information iiber die Schichtdicke des untersuchten
SURMOF-Filmes. Dafiir kommt die Scherer-Gleichung zum Einsatz:

KA
~ Bcosh

(2.35)

mit L - Dicke des Filmes bzw. Kristallitgrofe, K - Scherer-Konstante mit einem Wert
von 0,89 bis 1, A - Wellenldnge des Rontgensstrahls, 5 - Halbwertsbreite des Reflexes, 6 -
gemessene Peak-Position des Reflexes.

Dabei spielt die Halbswertsbreite 5 des gemessenen Reflexes eine entscheidende Rolle.
Wiéhrend aus der out-of-plane Messung die Dicke des untersuchten Filmes bestimmt
werden kann, liefert die in-plane Messung die Information iiber die Durchschnittgrofse

der Rotationsdoménen.

2.2.2.4 Beladung von MOFs/SURMOFs

Die Analyse der XR-Diffraktogrammen tragt einige wichtige Information zum Verstéand-
nis von Beladungsprozessen von MOFs bei. Dies soll hier am Beispiel der Beladung von
[Cuz(bdc)adabeo] MOF mit Ferrocen erldutert werden. Abbildung zeigt die XR-

Diffraktogramme, die vor und nach der Beladung aufgenommen wurden. Nachdem die
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Abbildung 2.7: XR-Diffraktogramme der Beladung des [Cua(bdc)adabco| Pulvers mit Ferrocen
(schwarz - vor der Beladung, rot - nach der 24-stiindigen Beladung.

XR-Diffraktogramme auf (002) Reflex normiert worden sind, lassen sich beim Vergleich
der Daten mehrere Indizien feststellen, die dafiir sprechen, dass die Beladung stattge-
funden hat. Als erstes fallt die Verdnderung der Intensitdt der gemessenen Reflexe auf.
Wihrend die Intensitdt der (100) und (001) Reflexe deutlich abnimmt, bleibt diese z.B.
bei (101) und (011) Reflexen unverdndert bzw. nimmt minimal ab. Diese Verdnderungen
sind auf eine Einlagerung von Ferrocen-Molekiilen, die eine hohe Elektronendichte auf-
weisen, zuriickzufiihren und beruht auf die Verdnderung des Formfaktors des beladenen
MOFs. Die Anderungen der Intensitéiten im XR-Diffraktogramm sind unterschiedlich aus-
gepragt, was sich durch genauere Betrachtung der Kristallstruktur des beladenen MOFs
erkldren 1&ft. Der unbeladene [Cuy(bdc)sdabeo] MOF besitzt eine tetragonale Struktur
(primitive Einheitszelle, Raumgruppe P4) mit Cu?**-Dimeren an der Ecken der Einheits-
zelle. Die Annahme, dass sich die Ferrocen-Molekiile nach der Beladung im Zentrum der
Einheitszelle einlagern, fiihrt zu dem Schluss, dass durch die Beladung die Symmetrie der
Einheitszelle veréindert wird und es eine innenzentrierten Einheitszelle der Raumgruppe
14 entsteht. Fiir die Zellen dieser Art gilt die Regel des symmetriebedingten Ausléschung,
weswegen es zur Ausloschung der Reflexe kommt, bei denen die Summe der Millir’'schen
Indizien eine ungerade Zahl ergibt. Aufgrund der unterschiedlichen Elektronendichte von
Kupfer und Eisen werden die (100) und (001) Reflexe nicht komplett ausgeloscht und es
kommt nur zur Abnahme von deren Intensitéat. Darauf ist auch die Intensitatsveranderung

weiterer Reflexe zuriickzufiihren. Des weiteren ist nach der Beladung einer Positionsver-
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schiebung von Reflexen zu hoheren Werten festzustellen, die durch die beladungsbedingte
Komprimierung des Kristallgitters von MOF zustande kommt.

Zusammenfassend lassen sich aus den XRD-Messungen Informationen iiber die Krista-
linitdt, die Wachstumsrichtung und die Schichtdicke des verankerten SURMOF-Filmes
erhalten. Aufserdem sind die XRD-Untersuchungen ein wichtige Hilfsmittel, um die Bela-
dung von SURMOF zu charakterisieren.

2.3 Infrarot-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie, auch Schwingungsspektroskopie genannt, gehort zu den meist
verwendeten Analysemethoden, um Proben aller Aggregatzustdnden sowohl qualitativ
als auch quantitativ zu untersuchen [80-83]. Physikalisch gesehen basiert die Methode auf
der Schwingungsanregung von Molekiilen bzw. Molekiilgruppen durch Lichtabsorption
im IR-Bereich. Da die Absorption dabei charakteristisch fiir jede funktionelle Gruppe
ist, lasst sich die Zusammensetzung der untersuchten Proben durch einen Vergleich mit
einem Referenzspektrum qualitativ bestimmen. Allgemein umfasst die IR-Spektroskopie
den Spektralbereich von 40 cm™! bis 12820 cm™!, wobei im Rahmen dieser Arbeit die
Infrarot-Spektroskopie im Mittel-Infrarot Bereich (400 - 40000 cm™!) verwendet wird.

2.3.1 Allgemeine Grundlagen

Um die physikalischen Grundlagen der IR-Spektroskopie zu erklidren, nimmt man zunéchst
ein einfaches Modell eines harmonischen Oszillators zur Hilfe. Der steht repréasentativ fiir
ein zweiatomiges Molekiil, dessen Atome iiber eine Feder verbunden sind. Durch Absorp-
tion von IR-Strahlung wird eine Schwingung der Atome um ihre Ruhelage angeregt. Die
riicktreibende Kraft ldsst sich durch das Hook‘sche Gesetz beschreiben und ist proportio-

nal zur Auslenkung aus der Ruhelage:
F(r)=-D(7 - 7) (2.36)

wobei ? die Federkraft, D die Federkonstante, 7 der Abstand zwischen den Atomen und
76 der Abstand zwischen den Atomen in der Ruhelage ist.

Die potenzielle Energie des Systems ldsst sich in Abhéngigkeit vom Atomabstand auftra-
gen und beschreibt dabei eine Parabelfunktion, in deren Minimum ein schwingungsloser
Zustand vorliegt.

V(T) = —%k@ _ R (2.37)

Dabei ist V (r) die potentielle Energie und & die Kraftkonstante.

Durch die Losung der Schrédinger-Gleichung fiir das System lassen sich die Schwingungs-
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frequenzen v folgendermafen angeben:

1 [k 11 1
= omit —= — 4+ — (2.38)

V= —
2m\l p wooomp Mg

1 ist die reduzierte Masse, m; und my sind die Massen der zwei Atome.
Die Quantenmechanik liefert die diskreten Energieeigenwerte des harmonischen Oszilla-
tors:

E() = (v+ %) ~hy, veN (2.39)

wobei v die Schwingungsquantenzahl (v=0,1,2,....) und h - das Planck’schen Wirkungs-
quantum ist.

Die Gleichung gibt an, dass die Schwingungsiibergdnge des harmonischen Oszilla-
tors dquidistant sind. Da aber die Schwingungen eines Molekiils nicht streng harmonisch
sind, lésst sich die Gleichung nicht exakt auf Molekiile ibertragen. Der Verlauf des realen
Potenzials entfernt sich mit der zunehmenden Quantenzahl v immer weiter von der harmo-
nischen Néherung, was zur Folge hat, dass die hohere Schwingungsniveaus dichter beiein-
ander liegen. Aufterdem wird bei der einfachen Beschreibung die mogliche Dissoziation der
Molekiilen nicht im Betracht gezogen. Einen besseren Ansatz liefert das Morse-Potential,

das den Potenzialverlauf eines anharmonischen Oszillators beschreibt.
V(7)) = D[l — ea(7—To)2 (2.40)

mit D, - die Dissoziationsenergie, a - eine molekiilspezifische Konstante.

Zum besseren Verstdndnis zeigt Abbildung der Potenzialverlauf eines zweiatomigen
Molekiils und dessen harmonische Naherung.

Die quantenmechanische Losung der harmonischen Ndherung bringt ebenfalls die Aus-
wahlregel Av = +1 fiir einen Dipoliibergang mit sich, wobei unter der Beriicksichtigung
der Anharmonizitét des realen Systems auch hohere Anregungen (Av = £2...), auch Ober-
schwingungen genannt, moglich sind.

Die optische Anregung von Molekiilschwingungen basiert auf der Wechselwirkung der
elektromagnetischen Strahlung mit den Ladungen im Molekiil. Sie kann nur erfolgen,
wenn sich in deren Folge das dynamische Dipolmoment des anzuregenden Schwingungs-
iibergangs éndert. Voraussetzung der IR-Aktivitdt eines Schwingungsiibergangs ist also
das Vorhandensein eines dynamischen Ubergangsdipolmoments (engl.: Transition Dipol
Moment, kurz: TDM), das sich aus der Differenz der dynamischen Dipolmomente des
Grund- und des angeregten Zustands ergibt. Somit sind alle Uberginge IR-inaktiv, wenn
kein TDM vorliegt.

Ein komplexes Molekiil, das mehr als aus zwei Atomen besteht, zeigt eine grofle Anzahl

Normalschwingungen. Dabei unterscheidet man zwischen den Schwingungen, an denen das
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A

Energie E

reales Potential V(r)
harmonische Naherung

.
Abstand r

Abbildung 2.8: Potenzialverlauf eines zweiatomigen Molekiils und dessen harmonische Néahe-
rung [84].

ganze Molekiil teilnimmt, und den charakteristischen Schwingungen, an denen nur ein Teil
des Molekiils teilnimmt. Bei den charakteristischen Schwingungen, die fiir die qualitative
Analyse der Proben benutzt werden, bedient man sich eines vereinfachten Konzepts der
Grundschwingung. Dabei geht man davon aus, dass die funktionellen Gruppen gar nicht
oder vernachléssighar gering mit dem Rest des Molekiils koppeln und deswegen nahezu
mit der konstanten und charakteristischen Frequenz schwingen. Als Beispiel dafiir dient

die Carbonyl-Gruppe, die im Bereich von 1645 - 1775 cm™!

schwingt. Im Abhéngigkeit
von der chemischen Umgebung variiert zwar die Schwingungsfrequenz, bleibt aber im an-
gegebenen Bereich, der auch das Vorhandensein von einer Carbonyl-Gruppe identifiziert.
Die Normalschwingungen konnen in der Abhéngigkeit von der Bewegungsrichtung der

Atome im Molekiil in vier Hauptschwingungsarten unterteilt werden:

e Streck- oder Valenzschwingungen: Schwingungen entlang der Bindungsachse zwi-

schen den benachbarten Atomen;

e Deformationsschwingungen: Schwingungen, bei denen sich die Bindungswinkel drei-
er benachbarter Atome andern. Man unterscheidet dabei zwischen den Deforma-

tionsschwingungen in oder orthogonal zu den Bindungsebenen;

e Torsionsschwingungen: Schwingungen, bei denen die Bindungswinkel vierer benach-

barter Atome tordieren.

Die Anzahl der Normalschwingungen héngt stark vom Aufbau eines Molekiils ab. Wah-
rend nicht-lineare mehratomige Molekiile 3N-6 (N-Anzahl der Atomen) Normalschwin-

gungen zeigen, reduziert sich deren Anzahl bei linearen Molekiilen um 3N-5.
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2.3.2 Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS)

Bei einer Infrarot-Reflexion-Absorption-Spektroskopie (IRRAS) handelt es sich um IR-
Spektroskopie, die dazu benutzt wird, diinne Schichten auf einer reflektierenden Ober-
fliche zu untersuchen [85H87|. Dabei wird das IR-Licht an der mit einem diinnen Film
beschichteten Metalloberflache reflektiert und regt dabei die Schwingungen der im Film
vorhandenen Molekiilen an. Die IRRAS-Methode zeigt eine sehr hohe Empfindlichkeit,
so dass Schichten mit einer Dicke von wenigen Angstrom untersucht werden kénnen. Fiir
IRRAS-Messungen sind zwei Faktoren ausschlaggebend: die Reflektivitat der Oberflache
und die Oberflachen-Auswahlregel. Die Reflektivitdt héngt stark von den physikalischen
Eigenschaften der untersuchten Oberfliche und vom Anstrahlwinkel ab. Auf Gold, das
als Substrat-Oberflache fiir diese Arbeit eingesetzt wird, zeigt das p-polarisierte Licht ein
scharfes Absorptionsmaximum bei einem streifenden Anfall bzw. bei einem héheren An-
fallswinkel, widhrend die Absorption von s-polarisiertem Licht vernachléssighar ist.

Die Oberflichen-Auswahlregel gilt insbesondere fiir Metalloberflichen. Ein einfallender
IR-Strahl ldsst sich in zwei Komponenten trennen (siehe Abbildung [2.9): eine senkrechte
(E.) und eine parallele (E,) Komponente. Die parallel zur Oberflache wirkende Kompo-
nente des E-Feldes verschiebt die Ladungstrager nahe der Oberfliche so, dass die durch
die Verschiebung induzierte, laterale Spiegelpolarisation im Substrat die entsprechende
aufere parallel Komponenten kompensiert. Die senkrechte Komponente erzeugt hingegen
eine Spiegelpolarisation, die mit dem duferen Feld konstruktiv wechselwirkt. Somit kon-
nen bei IRRAS-Messungen nur die Schwingungsiibergénge gemessen werden, deren TDMs
senkrecht zur Oberflache stehen, wiahrend alle elektrische Feldkomponenten des anregen-

den IR-Strahls parallel zur Oberfliche unterdriickt werden.

E. E
ATTA
PE, E, E=2E,
A
/' —3} o i —3)
P : ;i-
— J
Metall-Oberflache y

Abbildung 2.9: Herleitung der Oberflichen-Auswahlregel auf einer Metalloberflache [84].

Fiir IRRAS-Messungen wird zuerst eine Referenz, auch Background genannt, und danach
eine Probe unter moglich identischen Bedingungen gemessen. Der Background soll der

Probe moglichst ahnlich sein, aber keine storende Komponente erhalten.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein VERTEX 80 Fourier-Transform-IR Spektrometer
(Bruker Optik) mit einem MCT-Detektor (Mercury Cadmium Telluride) eingesetzt. Als
Background wurde standartgeméfs ein SAM von deuterierten Hexadekanthiol verwendet.
Die Messungen erfolgten durch Bestrahlung mit unpolarisiertem Licht bei einem Einfalls-

winkel von 80°.

2.4 Oberflaichenplasmonenresonanzspektroskopie (SPR)

Die Oberflachenresonanzspektroskopie (engl.: Surface plasmon resonance; kurz: SPR) ist
eine optische Methode, die eine in-situ-Untersuchung des Wachstums von unterschiedli-
chen Filmen auf einer Metalloberfliche (meistens Gold oder Silber) ermdoglicht. Physika-
lisch gesehen basiert SPR auf der resonanten Anregung von Oberflichenplasmonen mit
Licht. Im Weiteren werden die wichtigsten Aspekte der Methode erklirt und zusammen-
gefasst |88, [89].

Da bei Metallen die dufsere Valenzelektronen aufgrund der abgeschlossenen Schale vom
Kern abgeschirmt sind und dadurch wenig von der Kernladung beeinflusst sind, werden sie
als Elektronengas (auch als Plasma bekannt) aufgefasst. Die Verschiebung der Ladungs-
dichte im Plasma kann sich in Form einer elektromagnetischen Welle ausbreiten, die als
Plasmon bezeichnet wird. Man unterscheidet dabei zwischen Volumenplasmonen (VP)
und Oberflachenplasmonen (SP), die aber nicht mit einander interagieren. Wahrend die
Volumenplasmonen (longitudinale Wellen) im Inneren des Metalls lokalisiert sind, verlau-
fen die Oberflichenplasmonen (transversale Wellen) parallel zur Grenzfliche des Metalls
und zum angrenzenden Dielektrikum. Zu den Besonderheiten der Oberflachenplasmonen
gehort die Tatsache, dass das elektrische Feld dieser Welle sowohl senkrecht zur Grenzflé-
che als auch in Ausbreitungsrichtung abfallt. Wie alle elektromagnetischen Wellen lassen
sich die Oberflachenplasmonen durch Licht anregen, wobei nur p-polarisiertes Licht in
der Frage kommt, da dieses eine Feldkomponente senkrecht zur Oberfliche besitzt. Die
resonante Anregung der Oberflichenplasmonen kann nur dann erfolgen, wenn die Energie
und der Impuls zwischen den verwendeten Photonen und Oberflichenplasmonen iiber-
einstimmen. Die sogenannte Dispersionsrelation, die die Beziehung zwischen Energie und
Impuls des Oberflachenplasmons beschreibt, ergibt sich aus der Maxwell-Gleichung fiir

zweischichtige System und kann ausgedriickt werden als:

/{Z:f /M (2'41)
C EM T ED

mit k, der Wellenvektor des Oberflichenplasmons in Ausbreitung, w Frequenz, ¢ Lichtge-
schwindigkeit und e5;/ep die dielektrische Konstanten des Metalls (M) und des Dielek-
trikums (D).
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Der Impuls eines freien Photons (kpj) kann angegeben werden durch:

w

kph = Z\/é“D (242)

Daraus ergibt sich, dass kpy, bei einer gegebenen Frequenz w immer kleiner als der Impuls
eines Oberflichenplasmons ist, weswegen die Resonanzbedingung kpj, = k, nicht erfiillbar
ist. Dies ist noch deutlich sichtbarer, wenn man die Dispersionskurven fiir Oberflaiche und
Licht betrachtet (siche Abbildung [2.10).

EM'SD
€M+£D

.
-

k

£

Abbildung 2.10: Dispersionsrelation von Oberflichenplasmonen 2 an der Grenzflaiche Me-
tall/Luft und die Lichtlinie 1. Bei Verwendung eines Kopplers, z.B. eines Prismas, kann die
Lichtlinie bei definierter Wellenlédnge auf die Plasmonendispersion 3 abgestimmt werden (nach
[88]).

Dabei fehlt ein Schnittpunkt zwischen der Lichtlinie im Dielektrikum und der Plasmo-
nendispersion. Um die Anregung von Oberflichenplasmonen dennoch zu erreichen, wird
ein optischer Koppler (z.B. ein Prisma) eingesetzt, der zur Verkleinerung der Steigung der
Lichtlinie sorgt, so dass die beiden Kurven sich schneiden kénnen, wodurch eine Anregung
moglich wird. Die am weitesten verbreitete Variante der Anregung von Oberflichenplas-
monen basiert auf der experimentellen Konfiguration nach Kretschmann, bei der ein Pris-
ma als optischer Koppler dient (siche Abbildung . Die Benutzung eines Prismas als
ein Koppler basiert sich auf dem Phénomen einer totalen inneren Reflexion (TIR). Diese
tritt an den Grenzflachen zweier Materialien auf, deren Brechungsindices n; und ngy nicht
gleich sind. Bei der Kretschmann-Konfiguration wird das auf ein Glassubtrat aufgedampf-
te Metall wie Gold oder Silber plan auf der Prismabasis aufgelegt. Das eingestrahlte Licht
wird an der Innenseite des Prismas reflektiert, wobei ab einem kritischen Winkel 6, eine

Totalereflexion eintritt. In dem Bereich dréngt ein evaneszenter Anteil des elektromagne-
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tischen Feldes durch die diinne Metallschicht und regt dadurch die Oberflachenplasmonen
an. Die Auftragung der Reflektivitdt R einer solchen Anordnung in Abhéngigkeit von
Winkel 0 zeigt ein Minimum (auch als Resonanzminimum genannt) bei einem Winkel 6y,

das die Anregung von Oberflichenplasmonen anzeigt (siche Abbildung [2.11]).

RA (b)

(a)

o) .-

Bk 9I1 éz e
dinner Metallfilm
A

(~ 50 nm) adsorbierter Film (C)

&\\\\\\\\\\\\\\\\?:\\A\‘\Q_\Q\\\\\}\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

evaneszentes Feld o, [~

t, t,

Abbildung 2.11: (a) Kretschmann-Konfiguration zur resonanten Anregung von Oberflichen-
plasmonen, (b) Schematische Darstellung von der Reflektivitdtskurven R(6) fiir zwei verschie-
denen Zeiten ¢; und t3, (c) Auftragung des Oberflichenresonanzwinkels gegen die Zeit (nach
[88]).

Wird auf der Metallschicht ein Dielektrikum aufgetragen, so &ndern sich auch die Bre-
chungsindizes des Mediums, wodurch es zur Verschiebung des Resonanzminimums kommt,
was durch die Anderung des Winkels ), erkennbar wird. Werden die Resonanzminima
zeitabhingig gemessen, so léasst sich der Aufbauprozess eines Filmes auf der Oberfliche
in-situ beobachten. Somit eignet sich die SPR-Technik hervorragend, um das Wachstum
von SURMOF auf der Goldoberfliche zu untersuchen. Auferdem lésst sich die Technik fiir
die Untersuchung der Beladung von SURMOF verwenden, da sich durch die Einlagerung
von Molekiilen in Poren von MOF der Brechungsindex des verankerten Filmes dndert.

Die in dieser Arbeit gemessenen SPR-Sensogramme wurden mit einem SPR Reflektome-
ter Reichert SR7000 gemessen. Das Messsystem zeichnet sich durch einen Autosampler,
der die Injektionen von der unterschiedlichen Lésungen ermoglicht, sowie ein compu-
tergesteuertes Pumpensystems aus. Die Fliefgeschwindigkeit der Losungen betrug dabei

100 pl/Min, wobei sie iiber zwei in eine Reihe geschalteten Messzellen geleitet wurden.
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2.5 Weitere Methoden

2.5.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-Ray photoelctron sepectroscopy; kurz:
XPS) gehort zu einer der haufigsten verwendeten Methoden der Oberflichencharakterisie-
rung. Dabei wird die zu untersuchende Probe mit Rontgenlicht einer festen Wellenlénge
bestrahlt, so dass Elektronen aus den kernnahen Zusténden emittiert werden. Die Energie
dieser Elektronen ist diskret und elementspezifisch, so dass sowohl die chemische Zusam-
mensetzung der Oberfliche als auch die chemische Umgebung einzelner Atomen bestimmt
werden kann.

Das physikalische Prinzip von XPS beruht auf dem photoelektrischen Effekt, der 1886 von
Heinrich Hertz entdeckt und 1905 von Albert Einstein theoretisch erklért wurde [87), 90].
Dieser Effekt beschreibt den Photoemissionsprozess von Elektronen, wenn eine Probe mit
Licht bestrahlt wird, dessen Energie grofer ist als die Austrittsarbeit der Probe. Der

Photoemissionsprozess kann in einer vereinfachten Naherung als ein Dreistufenprozess

dargestellt werden (siche Abbildung [2.12)).

Photoelektron 1s

~

Vakuumniveau E.in I_ /

Ferminiveau

hv

Einfallende Rontgenstrahl

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung eines photoelektrischen Effekts (nach [90]).

Als erstes wird ein Photon mit der Energie hr absorbiert und so ein Photoelektron ange-
regt. Danach wird das Photoelektron zur Oberfldche transportiert. Wird das Photoelek-
tron mit geniigend Energie emittiert, kann es die Austrittsarbeit ®p iiberwinden und die

Probe mit der kinetischen Energie Ey;, verlassen. Die kinetische Energie des emittierten

33



2.5. WEITERE METHODEN

Elektrons lasst sich dann folgendermafsen berechnen:
Ekin = hv — EB - (I)p (243)

mit Fp Bindungsenergie.

Daraus ist ersichtlich, dass die Kenntnis der kinetischen Energie des Photoelektrons die
Information iiber die Bindungsenergien liefert, woraus auf die Bindungszusténde der Ato-
me in der untersuchten Probe zuriickgeschlofsen werden kann. Der Vergleich der aus der
Messdaten errechneten Bindungsenergien mit den Literaturwerten erlaubt sowohl eine ele-
mentare Analyse als auch eine Aussage iiber die chemische Umgebung der untersuchten
Atome, da aufgrund unterschiedlichen Oxidationszustdnde bzw. chemischer Umgebung
die Lage von Bindungsenergien verschoben wird.

Fiir die XPS-Messungen dieser Arbeit wurde eine modifizierte Leybold-UHV Apparatur
einer A1K, Rontgenquelle (hv = 1486,7 eV) eingesetzt. Die Proben wurden unter einem
Einfallswinkel von 45° bestrahlt; die kinetischen Energien der Photoelektronen wurden
mit Hilfe eines senkrecht zur Probenoberfliche stehenden Energieanalysators ermittelt.
Alle Bindungsenergien wurden auf Au 4f;/, Peak kalibriert und nach dem Vergleich mit

den Literaturwerten dem entsprechenden Element zugeordnet.

2.5.2 Fluoreszenzmikroskopie

Fluoreszenzmikroskopie ist eine Untersuchungsmethode, die in Biologie und Biochemie
héaufig dazu benutzt wird, um das Vorhandensein von fluoreszierenden Molekiilen und
deren Verteilung festzustellen.

Der Begriff Fluoreszenz beschreibt eine Lichterscheinung, die unter dem Oberbegriff Lu-
mineszenz zusammengefasst wird [91]. Die Lumineszenz stellt eine Emission von Licht
im sichtbaren, UV- und IR-Spektralbereich bei Elektroneniibergang von einem energe-
tisch hoheren in einen energetisch niedrigeren Zustand dar. In der Abhéngigkeit von der
Elektronanregung lassen sich unterschiedliche Arten von Lumineszenz (wie Chemolumi-
neszenz) definieren. Erfolgt die Anregung durch Bestrahlung mit Licht, spricht man von
Photolumineszenz, die in Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterteilt wird. Um die Pro-
zesse, die zur Erzeugung von Fluoreszenz fiihren, zu verstehen, bedient man sich des
Jablonski-Diagramms, das in der Abbildung vereinfacht dargestellt wird.

Durch die Absorption eines Photons innerhalb extrem kurzer Zeit gelangt das bestrahlte
Molekiil von Grundzustand (normalerweise ein Singulett-Zustand Sp) in den héherliegen-
den, elektronisch angeregten Singulett-Zustand (S, Sy usw.) Dies fiihrt zur Verdnderung
der Ladungsverteilung im Molekiil, wobei sich die Kernabstande nicht wesentlich andern
(Franck-Condon-Prinzip). Die Riickkehr des Elektrons in den Syp-Zustand kann durch ver-
schiedene Desaktivierungsprozesse erfolgen, wobei zwischen strahlungslosen Mechanismen

und Emissionsmechanismen unterschieden wird. Zu den strahlungslosen Mechanismen ge-
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ISC

So —%

Abbildung 2.13: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm: A - Anregung, IC (engl.: internal con-
version) - Innere Umwandlung, ISC (engl.: intersystem crossing) - Interkombinationsiibergang,
So - Singulett-Grundzustand, S1-So bzw. T - angeregte Singulett- bzw. Triplett-Zustand, P -
Phosphoreszenz, F - Fluoreszenz (nach [91]).

horen innere Umwandlung (wie Schwingungsrelexation durch die Warmeiibertragung an
die umgebende Molekiile, beispielsweise Losungsmittel) und Interkombinationsiibergang,
bei dem das Molekiil von einem angeregten Singulett-Zustand unter Spinumkehr in einen
angeregten Triplett-Zustand 77 wechselt. Zu den Emissionsmechanismen gehéren Phos-
phoreszenz (Ubergang vom T}-Zustand in den Sy-Zustand unter Spinumkehr) und Fluores-
zenz, die durch den Ubergang eines Molekiils vom angeregten S;-Zustand unter Emission
eines Photons in den Sy-Zustand entsteht. Die Lebensdauer des angeregten S;-Zustands
und somit die Abklingzeit der Fluoreszenz ist sehr kurz (im Vergleich zur Phosphores-
zenz) und betrigt 1072 bis 107 s. Die Wellenléinge des emittierten Lichtes ist aufgrund
der geringeren Energie des emittierten Photons langer als die des Anregungslichtes. Diese
Verschiebung wird in der Fluoreszenzmikroskopie ausgenutzt, um fluoreszierende Mole-
kiile sichtbar zu machen.

Der Aufbau eines Fluoreszenzmikroskops unterscheidet sich nur wenig von dem eines
Lichtmikroskops. Der grofite Unterschied liegt in der Verwendung einer speziell fiir das
Fluoreszenzmikroskop entwickelten Lichtquelle und eines ebensolchen Filters. Die Wahl
der Lichtquelle ist abhénging vom Absorptionsspektrum des untersuchten fluoreszierenden
Molekiils, da die Strahlungsintensitét ausreichen muss, um die Fluoreszenz anzuregen. Als
Lichtquelle werden bei der Fluoreszenzmikroskopie Quecksilber-Hochdrucklampen ange-
setzt, deren Emissionsspektrum charakteristische Spektrallinien gleicher Strahlungsinten-
sitdt im ultravioletten, violetten sowie blauen Spektralbereich aufweist. Eine weitere ent-
scheidende Rolle fiir die Giite der Fluoreszenzmikroskopie spielen die verwendeten Filter,

der zur Trennung bestimmter Wellenldngen des Lichtes eingesetzt werden. Insbesondere
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ist es fiir die richtige Interpretation der Fluoreszenzbilder wichtig, das Anregungslicht
vom Emissionslicht zu unterscheiden, was mit Hilfe geeigneter Filter bzw. Kombination
unterschiedlicher Filter (wie Erregerfilter und Sperrfilter) erreicht wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Fluoreszenzmikroskopie eingesetzt, um die Beladung
von HKUST-1 SURMOF mit Rhodamin B nachzuweisen. Die Anregung erfolgt dabei bei
554 nm, wahrend das emittierte Licht bei 627 nm liegt.
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3. Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel werden die experimentellen Vorgehensweisen, die dieser Arbeit zu-
grundeliegen, dargestellt und erldutert. Expliziert geht es dabei um die Herstellung von
SURMOFs mittels eines Pumpensystems und deren unterschiedliche Beladungsméglich-

keiten.

3.1 Chemikalien

In den nachfolgenden Tabellen sind die in der Arbeit verwendeten Losungsmittel (Tabelle
, die fiir die Herstellung von SAMs und MOFs verwendeten Chemikalien und die fiir
der Beladungsexperimenten eingesetzten Molekiilen (Tabelle aufgelistet.

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der in dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel.

Losungsmittel Abkiirzung | Quelle

Ethanol EtOH Merck
Essigsaure AcOH Merck
n-Hexan Aldrich

Diemethylformamid DMF Aldrich

Triethylamin Aldrich

Fiir die Herstellung von SURMOFs wurde reines Ethanol mit der Reinheit von 99,996%
verwendet, wihrend fiir die Herstellung von SAMs Ethanol mit der Reinheit von 99,6%

eingesetzt wurde.
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Tabelle 3.2: Zusammenfassung der fiir die Herstellung von SAMs und SURMOFs verwendeten
Chemikalien und der fiir die Beladung eingesetzten Molekiile.

Substanz Abkiirzung Strukturformel Quelle
SAM
0
16-Mercaptohexandecansaure MHDA /\{\/]J\ Aldrich
HS " OH
SH OH
11-Mercapto-1-undecanol MUD M1 Aldrich
= AK: Prof. Dr. Andreas Terfort
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O COOH
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Europium(lll)-2,2 -dipyridyl- Eu(bzac),bipy °"*Euf”° Wickleder
tri(benzoylacetate) R Universitat Siegen

38




KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

3.2 Herstellung von Proben

3.2.1 Goldsubstrate

3.2.1.1 Gold-Wafer

Als Substratoberfliche dient in diese Arbeit eine polykristalline Goldoberfliche. Dafiir
wurde ein kommerziell erhéltlicher Si(100)-Wafer (Wacker Chemie) in eine mit einem
Metall-Verdampfer (Leybold Univex 300) und einer Schwingquarzmikrowaage ausgestat-
tete Vakuum-Apparatur eingeschleust. Durch Aufdampfen von 5 nm Titan (Chempur,
99,8%) und anschliefend von 150 nm Gold (Chempur, 99,995%) erhielt man eine Gold-
oberflachen mit einer (111)-Orientierung. Die Titanschicht diente dabei zur besseren Haf-
tung von Gold auf Silizium. Die Qualitat des so hergestellten Au-Wafer wurde durch STM
und XRD kontrolliert, wobei die Rauigkeit der Oberfliche von 1,5 nm im Bereich von 1
pm? festgestellt wurde [46]. Um eine Kontamination von Wafern zu vermeiden, wurden

sie in einem Exsikkator bei 80 mbar aufbewahrt.

3.2.1.2 QCM- und SPR-Substrate

Als QCM-Substrat wurde ein kommerziell erhéltliches Gold-beschichtetes Quarz-Kristall
von Q-Sense (AT-Schnitt, 5 MHz) verwendet. Die Kristalle waren optisch poliert und
wiesen eine Rauigkeit von unter 3 nm auf.

Um SPR-Substrate herzustellen, wurden 1,5 x 1,5 cm grofe Glas-Substrate (Diiran-Glas)
in einen Verdampfer (wie bei Gold-Wafer) eingeschleust. Nach dem Aufdampfen einer 1,2
nm dicken Titansschicht, wurde das Gold aufgebracht, so dass man abschliefend eine 50
nm dicke Schicht erhielt.

3.2.2 SAMs

Die Préparationsbedingungen von SAMs sind in Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Zusammenfassung der Préiparationsbedingungen von SAMs.

SAM | Konzentration Losungsmittel Eintauchzeit

MHDA 20 uM 90 % EtOH, 10 % AcOH | 72 Std.[92]
MUD 1 mM EtOH 24 Std.[97]
PP1 20 uM EtOH 30 Min.[46]

Fiir die Herstellung von SAMs wurde eine 1 cm x 1 cm groftes Stiicke Gold-Wafer ausge-

schnitten, mit Ethanol gespiilt und in die SAM-Losung eingetaucht. Nach einer vorgegebe-
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nen Zeit wurden die Proben aus der Losung geholt, mit Ethanol gespiilt und abschlieftend
mit Stickstoff getrocknet. Die Qualitéatskontrolle erfolgte durch IRRAS-Messung [46], 92].

3.2.3 SURMOFs

Zur Herstellung von SURMOF-Filmen wurde im Rahmen dieser Arbeit die Fiissigphase-
Epitaxie-Methode (LPE-Methode) angewandt. Die Methode wurde praktisch durch ein
Pumpen-System verwirklicht. Im Weiteren wird das System ausfiihrlich beschrieben. Am
Ende des Herstellungsprozesses wurde die Qualitdtskontrolle von SURMOF-Filmen mit
Hilfe von XRD durchgefiihrt.

3.2.3.1 Pumpen-System

In Abbildung [3.T]ist ein Pumpensystem schematisch dargestellt.

J‘.
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mit SAM funktionalisierte
Goldoberflache

Probenzelle

A

|

oll
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¥

‘—' 1: Metall-Precursor

2: Ethanol
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=] : Pumpe
o=
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines Pumpensystems fiir die Herstellung von
SURMOF nach der LPE-Methode. Das System besteht aus 4 Pumpen (1 - 4), die die jeweilige
Losungen zu der Probenzelle pumpen bzw. absaugen. Die Pumpen werden {iber eine LabView-
Programm gesteuert (nach [93]).

Das Kernstiick des Pumpensystems ist eine Probenzelle, in die ein zu beschichtetes Sub-
strat eingelegt wird. Die Zelle ist an einen Thermostat angeschlossen, so dass die Pra-
paration von SURMOF-Filmen im Temperaturbereich von -5°C bis 90°C durchgefiihrt

werden kann, wobei die Proben fiir diese Arbeit bei 50°C hergestellt wurden. Der zweite
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KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

wichtige Bestandteil des Systems sind 4 Schlauchpumpen (Ismatec Reglo Digital), die
dazu sorgen, dass die Probenzelle mit den entsprechenden Losungen aufgefiillt (Pum-
pen 1 - 3) bzw. die Losungen abgesaugt werden (Pumpe 4). Die Pumpen werden iiber
ein LabView-Programm gesteuert, das am Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie I Ruhr-
Universitat Bochum entwickelt wurde.

Fiir die Herstellung von SURMOF wurde folgendermafen vorgegangen: Ein mit einem
SAM beschichteter Gold-Wafer wurde in die Probenzelle eingebracht. Die Zelle wurde
zuerst mit einer Metall-Precursor-Losung gefiillt, so dass der Wafer komplett von der
Losung bedeckt wurde. Nach dem Verstreichen der Eintauchzeit (siche Tabelle wur-
de die Losung abgesaugt, und die Probe wurde 2-3 Mal mit Ethanol gespiilt, um die
nicht abreagierten und schwach physisorbierten Komponenten zu entfernen. Anschliefsend
wurde die Zelle mit einer Linker-Losung gefiillt, die wieder nach einer bestimmten Zeit
abgesaugt wurde. Durch das wiederholte Spiilen mit Ethanol wurde der erste Zyklus der
Herstellung abgeschlossen. Durch eine mehrfache Wiederholung dieses Zyklus lassen sich
unterschiedlich dicke SURMOF-Filme herstellen, wobei die Anzahl der Zyklen fiir die
Proben in dieser Arbeit auf 40 beschriankt wurde. In Tabelle sind die optimierten

Herstellungsbedingungen der in dieser Arbeit verwendeten SURMOFs zusammengefasst.

Tabelle 3.4: Zusammenfassung der Préparationsbedingungen fiir SURMOFs.

Metall-Precursor Linker
MOF Konzentration | Eintauchzeit Konzentration Eintauchzeit
HKUST-1 CuAcy 1 mM 15 Min. BTC 0,1 mM 30 Min.

[Cug(bdc)edabeo] | CuAcy 2 mM 15 Min. bdc:dabco 1:1 0,2 mM 30 Min.

[Cuz(ndc)sdabeo] | CuAcy 2 mM 15 Min. ndc:dabeo 1:1 0,2 mM 30 Min.

3.2.3.2 QCM und SPR

Die Herstellung von SURMOF-Filmen auf einem QCM-Kristall bzw. auf einem SPR-
Substrat erfolgte mi Hilfe der bei der jeweiligen Apparatur gehorigen Autosampler. Die
Konzentrationen der verwendeten Losungen entsprachen derjenigen, die bei dem Pumpen-
system (siehe Tabelle angesetzt wurde, wobei die Konzentrationen fiir die Préaparation
der ersten zwei Zyklen halbiert wurde, um die Uberséttigung der Oberfliche mit den Kom-
ponenten zu vermeiden. Sowohl fiir QCM als auch fiir SPR betrug die Beschichtungszeit
fiir den Metall-Precursor 5 Minuten und 10 Minuten fiir den Linker. Die Spiilung mit
Ethanol erfolgte innerhalb von 10 Minuten. Die meisten Proben wurden mit 40 Zyklen
préapariert. Abschliellend wurde die Qualitdt des hergestellten Filmes im Falle von QCM
mit XRD kontrolliert.
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3.2.4 MOF-Pulver

Um die Eigenschaften von SURMOF-Filmen mit MOF-Pulver zu vergleichen, wurden
im Rahmen dieser Arbeit auch Pulver-Proben der entsprechenden MOFs hergestellt. In

Tabelle 3.5 sind die Préaparationsbedingungen der MOF-Pulver Proben zusammengefasst.

Tabelle 3.5: Zusammenfassung der Préaparationsbedingungen fiir MOF-Pulver.

MOF Metall-Precursor | Linker Praparationsbedingungen
HKUST-1 CuAc; 860 mg | BTC 500 mg | LM*: 12 ml 1:1:1
DMF:EtOH:H,O

+ 0,5 ml Triethylamin
24 Std. Riihren bei RT? [94]

[Cug(bdc)adabeo] | CuAcy 670 mg | bde 506 mg, | LM: 40 ml DMF
dabco 187 mg | 2 Tage bei 120°C ruhen lassen
[95]

[Cuy(ndc)adabeo] | CuAcey 670 mg | nde 658 mg, | LM: 40 ml DMF
dabco 187 mg | 2 Tage bei 120°C ruhen lassen
[95]

Die Préaparation von MOF-Pulvern erfolgte durch das Zusammensetzen von der Metall-
Precursor- und Linker-Losung. Nach dem Beenden der Reaktion wurden die ausgefallenen
Feststoffe abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und abschliefend bei 100°C getrocknet, um
Losungsmittelreste zu entfernen. Die Qualitéitskontrolle der hergestellten MOF-Pulver

erfolgte iiber XRD-Messungen.

3.3 Beladung

Einer der Schwerpunkte dieser Arbeit besteht darin, die Beladungseigenschaften von
SURMOF-Filmen zu untersuchen. Dabei wurden die Beladungen aus der Gas- und Fliis-
sigphase durchgefiihrt. Im unteren Abschnitt werden die Vorgehensweisen bei beiden Ar-

ten der Beladung beschrieben.

3.3.1 Aus der Gasphase mit QCM

Die Untersuchungen der Beladung von SURMOF aus der Gasphase erfolgten mit Hilfe
der QCM-Messung. Dafiir wurde ein QCM-Sensor mit einem verankerten SURMOF-Film
in die QCM-Messzelle eingebaut, an die ein Gasdurchflusssystem angeschlossen ist. Das
System wurde am Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie I Ruhr-Universitdt Bochum ent-
wickelt und ist schematisch in Abbildung dargestellt.

1 Lésungsmittel
2Raumtemperatur
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H,O

8 7

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Gasdurchfliissssystems fiir die QCM-Messung bei
der Beladung von SURMOF aus der Gasphase (1 - Gasflasche mit Tragergas, 2 - Gasflussreg-
ler (MKS PR4000), 3 - Hauptventil, 4 - Dreiwegeventil, 5 - Waschflasche mit der beladenden
Substanz, 6 - Thermostat, 7 - QCM-Sensor mit einem SURMOF-Film, 8 - QCM-Messzelle, 9 -
Membranpumpe).

Zum Kernstiick des Systems gehort die Messzelle 8, in der sich der mit einem SURMOF
beschichtete QCM-Sensor befindet. Das System ist so aufgebaut, dass es moglich ist, die
Messzelle abwechselnd mit einem reinen Trégergas (Stickstoff oder Argon) oder mit einem
Gemisch aus dem Tragergas und der zu beladenden Substanz zu fluten. Um das Gemisch
zu erzeugen, wird das Trigergas durch das Offnen von Ventil 4 in das Waschflasche gelei-
tet. Der an die Waschflasche angeschlossene Thermostat 6 erlaubt durch eine Verédnderung
der Temperatur Gasgemische zu erzeugen, die unterschiedliche Zusammensetzung aufwei-
sen. Das Trégergas bzw. das Gasgemisch wird mit 20 mL/Min in die QCM-Messzelle
geleitet, wobei die Fliekgeschwindigkeit iiber den Gasflussregler 2 eingestellt wird. An der
Messzelle ist eine Membranpumpe angeschlossen, die das Trocknen des zu untersuchenden
SURMOF-Filmes erlaubt.

Beim Beladungsexperiment aus der Gasphase mithilfe von QCM wurde folgendermafien
vorgegangen. Uber die Memranpumpe erfolgte zuerst das Trocknen der zu untersuchenden
SURMOF-Probe. Dadurch wurde gewéhrleistet, dass die MOF-Poren von mdoglichen Lo-
sungsmittelresten frei sind. Nach dem mehrstiindigen Trocknen wurde die Messzelle mit
dem Triagergas gefiillt und die QCM-Messung gestartet. Nachdem das QCM-Messsignal
sich stabilisierte, wurde der Beladungsprozess gestartet, indem das Gemisch aus Trager-
gas und der beladenden Substanz in die Messzelle geleitet wurde. Der Prozess wurde
solange fortgesetzt, bis sich das QCM-Signal stabilisierte. Die Beladung von SURMOF

wurde dann durch das Einleiten reinen Trégergases gestoppt. Dabei wurde das QCM-
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Sensogramm weiter aufgenommen, um einen méglichen Entladungsprozess aufzuzeichnen.
Abschliefsend erfolgte die Kontrolle der gemessenen Probe mit XRD, um mégliche Verén-

derungen aufgrund der Beladung festzustellen.

3.3.2 Aus der Fliissigphase

3.3.2.1 SURMOF und MOF-Pulver

Die Beladung von SURMOF bzw. MOF-Pulver aus der Fliissigphase erfolgte, indem die
SURMOF-Probe bzw. das MOF-Pulver in die Losung mit den beladenden Molekiilen fiir
bestimmte Zeit eingetaucht wurde. Die Eintauchzeiten und die Konzentrationen der ver-
wendeten Losungen werden im Weiteren fiir jedes Experiment expliziert angegeben. Die
SURMOF-Proben wurden abschlieffend aus der Losung herausgeholt, mit Ethanol gewa-
schen und mit Stickstoff getrocknet. Der MOF-Pulver wurde von der Losung abfiltriert,
mit Ethanol gewaschen und iiber mehrere Stunden bei 50°C getrocknet. Die Kontrolle der
Beladung erfolgte durch die XRD- und IRRAS-Messungen, die vor und nach der Beladung

durchgefiihrt wurden.

3.3.2.2 Beladung mit QCM und SPR

Bei der Beladung von SURMOF aus der Fliissigphase mit Hilfe von QCM- bzw. SPR wur-
de nach dem gleichen Algorithmus wie bei der Beladung aus der Gasphase vorgegangen.
Dabei wurde nach der Stabilisierung des entsprechenden Messsignals die Beladung durch
die Injektion von der Losung der beladenden Substanz gestartet. Aus technischen Griin-
den betrug die Injektionszeit bei der SPR-Messung 5 Minuten, weswegen die Injektion
mehrmals wiederholt wurde. Das Injizieren bei der QCM-Messung dauerte so lange, bis
ein zeitlich unverdnderter QCM-Messsignal erreicht wurde. Abschliefsend wurden die Mes-
sungen mit reinem Losungsmittel fortgesetzt, um eine mogliche Entladung zu detektieren.
Als Losungsmittel fiir die SPR-Messungen wurde Ethanol, fiir QCM-Messungen sowohl
Ethanol als auch n-Hexan eingesetzt. Im Falle von QCM-Proben wurden vor und nach
dem Beladungsexperiment XR-Diffraktogramme aufgenommen, um die mogliche Veran-

derungen in der Kristallstruktur von SURMOF-Film nach der Beladung festzustellen.

3.3.2.3 In-Situ Beladung von SURMOFs

Die in-situ Beladung von SURMOF gehort zu den Besonderheiten der LPE-Methode.
Die Methode ermoglicht, dass sich die beladenden Molekiile wahrend des Wachstums von
SURMOF in dessen Struktur einlagern kénnen. Dafiir wurde die beladende Substanz zu
dem Ethanol dazugegeben, das zum Spiilen der Proben zwischen den einzelnen Wachs-
tumsschritte verwendet wurde. Die stattgefundene Beladung wurde mit Hilfe von IRRAS-
und XRD-Messung detektiert.
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4. Verankerung und Wachstum von
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Die Verankerung und das Wachstum von MOF-Filmen auf unterschiedlichen Oberflachen
er6ffnet ein neues Gebiet im Bereich der Oberflichenbeschichtung [34) 37, 06]. Die Wahl
der zu beschichtenden Oberfliche wie auch die Wachstumsbedingungen sind fiir die Qua-
litdt des verankerten Filmes ausschlaggebend. Unterschiedlichste Oberflichen (wie Gold,
TiOs oder Polymere) wurden in der letzte Zeit erfolgreich mit MOFs beschichtet. Dabei
wurde eine grofse Anzahl der Beschichtungsmethoden entwickelt, wie in-situ Kristalli-
sation oder elektrochemische Synthese (siehe Kapitel . Die Fliissigphasen-Epitaxie-
Methode, die von Shekhah et al. 2007 vorgestellt wurde, erlaubt Verankerung und Wachs-
tum von ultradiinnen (nm-Bereich) homogenen MOF-Filmen auf unterschiedlichen Ober-
flachen [35], 48, [49] 64, O7HI02]. Die Methode basiert auf einem abwechselnden Eintauchens
von Substrat in eine Losung von Metall-Precursor bzw. Linker, wobei als Zwischenschritt
eine Spiilung des Substrats mit dem verwendeten Losungsmittel erfolgt. Durch eine mehr-
fache Wiederholung dieser Prozedur lisst sich ein homogener MOF-Film aufbauen, wobei
die Schichtdicke des Filmes durch die Anzahl der Aufbauzyklen bestimmt wird. Die nach
LPE-Methode hergestellten MOF-Filme werden als SURMOF bezeichnet und zeichnen
sich aulerdem durch eine von der Oberflichenterminierung abhéngigen Orientierung aus.
Eine erfolgreiche Verankerung und die Qualitdt des SURMOFs héngt dabei sowohl von
der Terminierung der zu beschichtenden Oberfliche als auch von Prédparationsparame-
tern (Eintauchzeit, Eintauchsequenz, Konzentration der verwendeten Losungen, Tempe-
ratur, Spiillung) ab. Der Einfluss dieser Parameter auf das Wachstum von SURMOFs
auf unterschiedlich terminierten Goldoberflichen werden in diesem Kapitel am Beispiel
von HKUST-1 MOF untersucht. Dies erfolgt durch eine Variation schon aus Literatur
bekannten Préaparationsparameter. Im zweiten Teil des Kapitels werden die Ergebnisse
von Verankerung und Wachstum von [Cuy(bdc)sdabco] MOF auf Pyridin-terminierten
Goldoberflache prasentiert.
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4.1 Optimierung von Praparationsparameter von
HKUST-1 SURMOF

Aufgrund seiner einfachen Synthese und vergleichbar hohen Stabilitdt gegeniiber dufseren
Einfliisse (wie Temperatur oder Luftfeuchtigkeit) gehort HKUST-1 ([Cug(BTC)s),,) zu den
meist untersuchten Kupfer-basierten MOF-Systemen [103H108]. Namengebend fiir diesen
MOF war Hong-Kong University of Sience and Technology, wo er 1999 von Williams
et al. erstmals synthetisiert und untersucht wurde. Den Grundbaustein dieses MOFs bil-
det die Cu(Il) paddle-wheel SBU-Einheit. Die Einheit besteht aus zwei Kupfer-Atomen,
die durch vier Carboxylatgruppen des BTC-Linkers (1,3,5-Benzoltricarbonséiure) mitein-
ander verbunden sind. Die 3D-Struktur von HKUST-1 entsteht durch die Verkniipfung
dieser SBU-Einheiten. Die so entstandene Kristallstruktur ist kubisch flichenzentriert und
verfiigt tiber 12 SBU-Einheiten. Die Abbildung [4.1]zeigt die Kristallstruktur von HKUST-

1 mit dazugehorigen Aufbauelementen.

HKUST-1

Abbildung 4.1: Die Kristallstruktur und die Aufbauelemente von HKUST-1 MOF (braun -
Kupfer, rot - Sauerstoff, grau - Kohlenstoff, weift - Wasserstoff).

46
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Die Verankerung und das Wachstum von HKUST-1 bei Raumtemperatur auf einer orga-
nisch-terminierten Goldoberflache nach LPE-Methode wurde erstmals 2007 von Shekhah
et al. untersucht [6I]. Dabei wurde mit einem MHDA- bzw. MUD-SAM beschichte-
tes Goldsubstrat fiir 30 Minuten in einer 1 mM ethanolische CuAc,-Losung und ab-
schlieftend fiir 60 Minuten in einer 0,1 mM ethanolische BTC-Losung eingetaucht. Als
Zwischenschritt erfolgte eine Spiilung des Substrats mit Ethanol, wobei physisorbierte
und schwachgebundene Komponenten entfernt wurden. Das Wachstum von HKUST-1
SURMOF wurde durch eine mehrfache Wiederholung der Schritte erreicht. Unter diesen
Bedingungen wichst HKUST-1 MOF linear, wobei pro Zyklus eine halbe Einheitszelle
aufgebaut wird [66]. Dabei spielen mehrere Faktoren eine entscheidende Rolle. Erstens
ist die Wachstumsrichtung von der SAM-Terminierung abhéngig [65]. Dies ldsst sich aus

XRD-Diffraktogrammen nach einem Vergleich mit berechneten Daten feststellen (siehe

Abbildung [4.2)).
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Abbildung 4.2: XR-Diffraktogramme von HKUST-1 SURMOF verankert auf COOH-
SAM (rot) bzw. OH-SAM (blau) im Vergleich mit einem simulierten Diffraktogramm
(schwarz)(nach [65]).

So sind beim auf COOH-SAM verankerter HKUST-1 SURMOF zwei Peaks bei 6,9° und
13,9° zu beobachten, die sich den (200) und (400) Reflexen zuordnen lassen. Somit zeigt
der SURMOF eine [100]-Orientierung, wofiir eine Bindung der COOH-Gruppe der SAM
an die dquatoriale Position der SBU-Einheit verantwortlich ist. Im Falle der Verankerung
von HKUST-1 SURMOF auf der OH-terminierten SAM sind zwei Reflexe bei 11,6° und
17,4° festzustellen, die ein bevorzugtes Wachstum in [111]-Richtung zeigen. Dies wird
durch die Anbindung der OH-Gruppe der SAM an die axiale Position der SBU-Einheit
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verursacht. Zweitens wird das Wachstum von HKUST-1 SURMOF durch die Wahl des
Metall-Precursors beeinflusst. Die SPR-Ergebnisse von Shekhah et al. zeigten ein erfolg-
reiches Wachstum des SURMOFs aus einer Kupferacetat-Losung, wahrend sich aus einer
Kupfernitrat-Losung kein HKUST-1 SURMOF aufbauen liefs [65]. Das zeigt, dass fiir das
Wachstum von SURMOF SBU-#&hnliche Einheiten in der Precursor-Lésung notwendig
sind. Dies ist bei CuAcy der Fall, der in einer paddle-wheel-artigen Dimerform (CusAcy)
in einer ethanolischen Losung vorliegt.

Das Wachstum von HKUST-1 SURMOF lésst sich in drei Schritte aufteilen, die sche-
matisch am Beispiel des Wachstums auf einer OH-terminierten Goldoberfliche in Abbil-
dung {.3| dargestellt sind [109].

vse  HHHY -

+BTC| - AcOH + QA +CuAc, "
+BTC }§€

‘_l_, s

i

R O S

OH-terminierte Oberflache

+CuAc,

Wachstum

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung von Wachstumsmechanismus des HKUST-1 SUR-
MOFs auf einer OH-terminierten Oberflache (griin - Kupfer, rot - Sauerstoff, grau - Kohlenstoff)
(entnommen aus [109]).

Im ersten Schritt werden die vorgeformten SBU-Einheiten aus der Kupferacetat-Losung
auf der Oberflache verankert, wobei die OH-Gruppen der SAM mit der SBU-Einheiten
reagieren. Durch der Sattigung der Oberfliche mit Kupferacetat wird eine geordnete
Packungsdichte erreicht, wobei gleichzeitig eine Orientierung der Spezies stattfindet. Beim
zweiten Schritt des Wachstums findet eine Ligandenaustauschreaktion zwischen COOH-
Gruppen der BTC-Linker und verankerten SBU-Einheiten statt. Dadurch wird eine erste
Vorstufe der Kristallstruktur des MOFs ausgebildet, was durch eine weitere Orientierung
der verankerten Spezies erreicht wird. Im letzten Schritt kommt es zu einer weiteren Ligan-
denaustauschreaktion zwischen den verankerten BT C-Linkern und weiteren SBU-Einheit,
was zur Bildung von HKUST-1 Kristallstruktur fithrt. Durch eine Wiederholung der letz-
ten zwei Schritte wird das Wachstum eines kompakten HKUST-1 Filmes erreicht.

Das so ablaufende Wachstum von HKUST-1 SURMOF lésst sich von mehreren Parame-
tern beeinflussen. Erstens soll beim Hestellungsprozess gentigend Reaktionszeit zur Verfii-
gung stehen, was durch die Eintauchzeit des Substrates kontrollierbar ist. Zweitens soll es

geniigend Reaktionspartner vorhanden sein, um die Sattigung der Oberfliche zu ermog-
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lichen. Dies lasst sich durch die Variation der Konzentration der entsprechenden Losung
erreichen, wobei eine zu hohe Konzentration vermieden werden soll. Drittens ist die Spii-
lung des Substrats zwischen einzelnen Schritten ausschlaggebend, da dadurch Reaktionen
zwischen ungebundenen Komponenten und somit ein Wachstum eines unhomogenen Fil-
mes vermieden wird. Und schlieflich léasst sich die Reaktionsrate durch die Temperatur
erhOhen, was zu einem schnelleren Wachstum fiihrt.

Ausgehend von Préaparationsbedingungen von Shekhah et al. wurde im Rahmen dieser Ar-
beit das Wachstum von HKUST-1 SURMOF auf einer COOH- und OH-terminierten Gold-
oberflache optimiert. Die Optimierung erfolgte durch eine Variation der fiir das Wachstum
des SURMOFs ausschlaggebenden Parameter: der Konzentration der verwendeten Losun-
gen, der Eintauchzeit des Substrats in die entsprechende Losung und der Temperatur.
Weitere Einfliisse (z.B. die Qualitdt der SAM-Beschichtung) wurden aufser Acht gelas-
sen. Da sich die Konzentration und die Eintauchzeit komplementéar verhalten, war bei
der Optimierung die Erhohung der Konzentration mit dem gleichzeitigen Absenken der
Eintauchzeit und vice versa verbunden. Der Einsatz von Ethanol (Siedetemperatur 78°C)
als Losungsmittel begrenzte die Temperaturerhohung auf 50°C. Als Qualititskriterium
wurde die reproduzierbare XR-Diffraktogramme herangezogen, wobei die Lage, die Inten-
sitat und die Halbwertsbreite der Beugungsreflexe entscheidend waren.
Abbildung [4.4] zeigt einige ausgesuchte XR-Diffraktogramme fiir den HKUST-1 SURMOF
auf dem MHDA-(links) und MUD-SAM (rechts), der bei unterschiedlichen Wachstums-
bedingungen hergestellt wurde.
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Abbildung 4.4: XR-Diffraktogramme von HKUST-1 SURMOF auf COOH-SAM (links) bzw.
OH-SAM (rechts) hergestellt bei unterschiedlichen Praparationsbedingungen.

49



4.1. OPTIMIERUNG VON PRAPARATIONSPARAMETER VON HKUST-1
SURMOF

Die XR-Diffraktogramme zeigen zuerst, dass die Variation der Praparationsparameter kei-
nen Einfluss auf die Orientierung von SURMOF nimmt. Reflexe bei 6,9° und 13,8° sind
fir die MHDA-SAM zu beobachten, die eine Wachstum von SURMOF in [100]-Richtung
zeigen. Ein Reflex bei 11,6° ist fiir den SURMOF auf der MUD-SAM zu erkennen, was eine
[111]-Orientierung des SURMOFs beweist. Der Einfluss der Préparationsparameter auf die
Kristallinitdt und die Schichtdicke des verankerten MOF-Filmes ist an den unterschiedli-
chen Intensitdten und Halbwertsbreiten der gemessenen XRD-Reflexen festzustellen. Bei
dem auf COOH-SAM verankerten HKUST-1 SURMOF ist eine deutliche Erhéhung der In-
tensitét bei einer gleichzeitigen Abnahme der Halbswertsbreite bei einer Verdopplung der
Losungskonzentrationen (Halbierung der Eintauchzeit) auszumachen. Eine Erhéhung der
Temperatur auf 50°C verstirkt diesen Effekt, wobei die Ausgangskonzentration bzw. die
Zeit nicht verdndert werden. Ein dhnlicher Effekt ist auch beim Wachstum von HKUST-1
SURMOF auf der OH-terminierten SAM zu beobachten, wobei durch die Verdopplung
der Losungskonzentration nur eine geringfiigige Zunahme der Intensitit der XRD-Reflexe
festzustellen ist. In den beiden Féllen ist die Intensitdt der Reflexe am hochsten bzw.
die Halbwertsbreite am kleinsten, wenn der HKUST-1 SURMOF bei 50°C hergestellt
wird. Somit zeigen so hergestellte MOF-Filme eine bessere Kristalinitdt und eine héhere
Schichtdicke im Vergleich zu den bei Raumtemperatur hergestellten Filmen. Des Weite-
ren wird bei der hoheren Temperatur eine hohe Reproduzierbarkeit erreicht, wobei von
10 hergestellten Proben 8 vergleichbare XRD-Ergebnisse lieferten.

Der Einfluss der Temperatur auf das Wachstum von HKUST-1 SURMOF wurde im wei-
teren Schritt mit QCM untersucht. Dabei wurden 40 Zyklen MOF auf dem MHDA-SAM
bei 20°C, 30°C und 40°C aufgebaut. Dazu wurde eine 1 mM CuAc,-Losung mit einer
Eintauchzeit von 10 Minuten und eine 0,1 mM BTC-Losung mit Eintauchzeit von 15
Minuten verwendet. In Abbildung ist die zeitliche Anderung der Massendichte beim
Aufbauprozess von HKUST-1 SURMOF dargestellt.

Eine abwechselnde Behandlung des QCM-Substrats mit Metall-Precursor- und Linker-
Losung erzeugt eine stufenweise Zunahme der Massendichte. Dies zeigt ein Schritt-fiir-
Schritt-Wachstum eines Filmes auf der Oberfliche, das bei jeder Temperatur zu beob-
achten ist. Eine Erhohung der Temperatur von 20°C auf 30°C bzw. 40°C verursacht eine
starkere Zunahme der Massendichte und somit ein schnelleres Wachstum von HKUST-1
SURMOF. Dieser Effekt ist bei 40°C am stiirksten ausgepriigt. Um die einzelnen Wachs-
tumsschritte bei unterschiedlichen Temperaturen besser vergleichen zu kénnen, lasst sich
aus der Massendichte die Anzahl der auf der Oberfliche abgelagerten Molekiile pro Auf-
bauschritt berechnen. Dazu werden die molare Masse der abgelagerten Spezies und die
Avogadro-Konstante herangezogen. Da CuAcs in Form eines Dimers in der ethanolischen
Losung vorliegt, wird bei der Berechnung die molare Masse des Dimers verwendet. Die
Auftragung der so berechneten Werte gegen die Anzahl der Aufbauzyklen ist in Abbil-
dung [4.6] fiir CuAc, (links) und fiir BTC (rechts) dargestellt.
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Abbildung 4.5: QCM-Sensogramm fiir den Aufbau von HKUST-1 SURMOF bei 20°C
(schwarz), 30°C (rot) und 40°C (blau).

Aus der Auftragung ist zu erkennen, dass die Anzahl der abgelagerten Molekiilen stark
temperaturabhiingig ist. Durchschnittlich werden bei 40°C die meisten Molekiile abgela-
gert, bei 20°C hingegen die wenigsten. Der erste Schritt, bei dem der CuAcy-Dimer an die
SAM-Molekiile gebunden wird, ist fiir das Wachstum von SURMOF von besonderer Wich-
tigkeit. Die QCM-Untersuchung zeigt einen temperaturabhéngigen Anstieg der Anzahl
der abgelagerten CuAcy-Dimeren beim ersten Schritt, wobei sie sich von 20°C auf 40°C
vervierfacht (Teilchendichte bei 20 C° von 0,62-10* cm ™2, bei 30 C° von 1,4-10* ¢cm~2,
bei 40 CY von 2,65-10" cm™2). Wird die Anzahl der zur Verfiigung stehenden COOH-
Gruppen der MHDA-SAM (Teilchendichte von 4,6 nm~2 [I10]) in Betracht gezogen, ist
eine Erhohung der Packungsdichte von CuAcs-Dimeren mit steigenden Temperatur fest-
zustellen. Dabei wird bei 20°C jede siebte COOH-Gruppe, bei 30°C jede dritte COOH-
Gruppe und bei 40°C fast jede zweite COOH-Gruppe der SAM mit einer SBU-Einheit
belegt. Diese steigende Packungsdichte erhoht die Anzahl der zur Verfiigung stehenden
Reaktionspartner, wodurch sich beim nachsten Wachstumsschritt mehr Molekiile abla-
gern konnen. Dieser Effekt beeinflusst das weitere Wachstum von SURMOF und fiithrt
zu einer Erhohung der Wachstumsgeschwindigkeit. Aus der Auftragung ist auch ein ste-
tiger Anstieg der Anzahl der abgelagerten Molekiilen (sowohl beim CuAc,- als auch beim
BTC-Schritt) beim Aufbau der ersten 10 Zyklen SURMOF zu erkennen. Dies ist bei jeder
Temperatur zu beobachten, wobei der Anstieg bei 40°C am steilsten ist. Dabei entspricht
das Zahlenverhaltniss von Cu:BTC nicht dem zu erwartenden Wert von 3:2, der aus der
Stochiometrie des HKUST-1 MOFs hervorgeht. Somit werden beim Aufbau der ersten 10
Zyklen mehr Molekiile abgelagert, als fiir den Aufbau von SURMOF benétigt werden.
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Abbildung 4.6: Anderung der Anzahl der abgelagerten Molekiile beim Wachstum von HKUST-
1 SURMOF in Abhéngigkeit von der Zyklenanzahl bei unterschiedlichen Temperaturen (links -
CuAcy, rechts - BTC).

Dies spricht dafiir, dass die Molekiile wahrend des Aufbauprozesses in den Poren des ge-
bildeten MOF gespeichert werden kénnen und sich dadurch am weiteren Wachstum des
MOFs beteiligen konnen. Da dieser Effekt bei 40°C am stirksten ausgeprigt ist, trigt
er zum schnelleren Wachstum von HKUST-1 SURMOF bei dieser Temperatur bei. Nach
der ersten 10 Zyklen sinkt die Anzahl der abgelagerten Molekiilen (sowohl beim CuAc,-
als auch beim BTC-Schritt) wieder und stabilisiert sich schlieklich. Dabei néhert sich das
Zahlenverhaltnis von Cu:BTC dem zu erwartenden stéchiometrischen Wert von 3:2, wobei
dieser bei 40°C dem am nichsten kommt. Dies spricht dafiir, dass sich die abgelagerte
Molekiile mit steigender Anzahl der Zyklen starker an dem Aufbau von SURMOF betei-
ligen und weniger gespeichert werden.

Unter der Voraussetzung, dass es sich bei dem verankerten HKUST-1 SURMOF um einen
starren Film handelt (Sauerbrey-Bedingungen), lasst sich aus den gemessenen QCM-
Daten die Schichtdicke des Filmes berechnen. Dazu wird die Massendichte durch die
Dichte des Filmes geteilt. Da die Dichte von HKUST-1 SURMOF noch unbekannt ist,
wurde fiir diese Berechnung als eine Ndaherung die kristallografische Dichte von HKUST-1
(p = 1088,4 kg/m?) eingesetzt, die sich aus der Kristallstruktur bestimmen lésst. Die
Zunahme der Schichtdicke des HKUST-1 Filmes wéhrend des Aufbauprozesses bei unter-
schiedlichen Temperaturen wird gegen die Anzahl der Zyklen aufgetragen, was in Abbil-
dung prasentiert wird.

Genauso wie bei der Massendichte ist eine Zunahme der Wachstumsgeschwindigkeit in

Abhéngigkeit der Temperatur zu erkennen, wobei das Wachstum in allen drei Féllen fast
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Abbildung 4.7: Anderung der Schichtdicke des HKUST-1 SURMOFs in Abhéingigkeit von der
Zyklenanzahl withrend des Wachstums bei 20°C (schwarz), 30°C (rot) und 40°C (blau).

linear ist. Bei 40°C verliduft der Aufbauprozess der ersten 10 Zyklen deutlich schneller als
beim Aufbau weiteren Zyklen, was an der Steigung der Kurve festzustellen ist. Am Ende
des Aufbauprozesses betrigt die Schichtdicke 81 nm bei 20°C, 144 nm bei 30°C und 269
nm bei 40°C. Damit fiihrt die Erhohung der Temperatur um 10°C fast zur Verdoppelung
der Schichtdicke. Durchschnittlich werden dabei 2 nm bei 20°C, 3,6 nm bei 30°C und
6,7 nm HKUST-1 Film pro Aufbauzyklus auf der Oberflache aufgebaut. Die Ergebnisse
von Shekhah et al. zeigten, dass bei Raumtemperatur eine Ablagerung von einer halben
Einheitszelle und somit eine Schichtdicke von 52 nmll] bei 40 Zyklen SURMOF zu erwar-
ten ist. Die hier gemessene Daten fiir Wachstum bei Raumtemperatur weichen mit 55%
vom erwartenden Wert ab, was auf mehreren Faktoren zuriickzufiihren ist. Als erstes wird
fiir die Berechnung der Schichtdicke die kristallografische Dichte von HKUST-1 hinein-
gezogen, die nicht dem tatsdchlichen Wert des SURMOFs entspricht. Zweitens ist aus
der vorherigen Analyse der QCM-Daten zu erkennen, dass sich die Aufbaumolekiile beim
Wachstum des SURMOFs nicht nur auf der Aufbau von SURMOF beteiligen, sondern
auch in den Poren von MOF einlagern kénnen. Dies fiihrt zur Erhohung der gemessenen
Massendichte und somit zur Verfilschung der berechneten Schichtdicke des SURMOPFs.
Betrachtet man die Schichtdicke des bei 30°C aufgebauten HKUST-1 Filmes, wird eine
Abweichung von ca. 177% festgestellt. Diese grofse Abweichung ldsst sich nicht mehr mit
den vorher diskutierten Faktoren erkldren und weist darauf hin, dass bei dieser Bedingun-

gen zum Aufbau von mehr als eine halbe Einheitszelle kommt. Wird dabei angenommen,

'Die Schichtdicke ergibt sich aus Multiplizieren der halben Hohe der HKUST-1 Einheitszelle mit der
Anzahl der Aufbauzyklen.
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dass bei 30°C pro Zyklus eine ganze Einheitszelle aufgebaut wird, ist eine Schichtdicke
von 104 nm zu erwarten. Dadurch weicht die gemessene Schichtdicke nur noch um 38%
von der zu erwartenden Dicke ab, was mit der vorherigen Diskussion erklarbar ist. Die
Schichtdicke des bei 40°C aufgebauten HKUST-1 SURMOF weist eine noch héhere Ab-
weichung (417%) von Ergebnissen von Shekhah et al. . Durch die Annahme, dass pro
Zyklus eine doppelte Einheitszelle aufgebaut wird, sinkt diese Abweichung auf 29% und
ldsst sich mit den vorher diskutierten Faktoren erkldren. Somit zeigen die Ergebnisse,
dass eine Erhéhung der Temperatur um 10°C zu einer Verdopplung der Anzahl der Ein-
heitszellen fithrt, die pro Zyklus aufgebaut werden. Diese Verdoppelung léasst sich durch
den Aufbau zuséatzlichen Einheitszellen aus den Komponenten erklédren, die vorher in die
Poren von MOF eingelagert wurden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Optimierung von Préparationsparameter fiir
das Wachstum des HKUST-1 SURMOFs auf der MHDA- und MUD-terminierten Gold-
oberfldche erfolgreich war. Durch die Variation der Praparationsparameter (Konzentration
der verwendeten Losungen, Eintauchzeit des Substrats und Temperatur) wurden die jeni-
ge gefunden, bei denen die Herstellung einer grofsen Anzahl von Proben gleicher Qualitét
(bezogen auf die Kristalinitat der Proben) gewéhrleistet ist. In Tabelle sind die opti-

mierten Préaparationsparameter zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der optimierten Préparationsparameter fiir das Wachstum
HKUST-1 SURMOF auf MHDA- und MUD-SAM.

MHDA MUD

Konzentration Zeit Konzentration Zeit

CuAcy 1 mM 15 Min. 1 mM 15 Min.
BTC 0,1 mM 30 Min. 0,1 mM 30 Min.
Temperatur 50°C 50°C

Den groften Einfluss auf die Wachstumsrate von HKUST-1 SURMOF zeigte dabei die
Temperatur. Eine Temperaturerhdhung um 10°C fiihrte zur Verdopplung der Wachstums-
rate. Bei den optimierten Bedingungen wurde der Aufbau von zwei Einheitszellen pro Zy-
klus festgestellt. Die Verdopplung ist auf die Aufbau zusétzlichen HKUST-1 Einheitszellen
aus den in den Poren von MOF eingelagerten Molekiilen zuriickzufiihren. Auferdem ist
eine Erh6hung der Packungsdichte der CuAco-Dimeren beim ersten Aufbauschritt mit stei-
genden Temperatur zu beobachten, was zur Erhéhung der Wachstumsrate von HKUST-1
SURMOF beitrégt. Es sind jedoch noch weitere Untersuchungen notwendig, um Genau-
eres iiber den Wachstumsmechanismus von HKUST-1 SURMOF bei unterschiedlichen

Temperaturen sagen zu konnen.
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4.2 Verankerung und Wachstum von [Cuy(ndc),dabco]
SURMOF

Wie es schon gezeigt wurde, eignet sich die LPE-Methode, um HKUST-1 in der Form ei-
nes dinnes kristallinen Filmes auf einer SAM-beschichteten Goldoberfliche zu verankern.
Im néchsten Schritt soll die Methode auf weitere Klasse von MOFs erweitert werden. Als

besonders interessant erwiesen sich dabei die so genannte layer-pillar MOFs vom Typ
[My(L)o(P)], (M = Cu®*, Zn?**, Cd?*..., L = Dicarboxylat-Linker, P = neutraler pillar
Linker) |95, ITTHIT6).

X

CuAc,-Dimer

+

®

dabco ndc

[Cu,(ndc),dabco]

Abbildung 4.8: Die Aufbauelemente und die Kristallstruktur von [Cua(ndc)edabeco] MOF
(braun - Kupfer, rot - Sauerstoff, blau - Stickstoff, grau - Kohlenstoff, Wasserstoff wurde fiir
besseren Ubersicht weggelassen).

Diese MOFs bauen sich tiber Schichten (layers) auf, die tiber die Verkniipfung von SBU-
Einheit mit linearen Dicarboxylat-Linkern entstehen. Das so geformte zwei dimensionale
quadratische Gitter wird durch die Anbindung von neutralen pillar-Linker an die axia-
le Position der SBU-Einheit zu einer drei dimensionalen Struktur ausgebaut. Die Kri-
stallstruktur dieser MOFs ist tetragonal und besitzt in Abhéngigkeit von den benutzten
Linkern ein-, zwei- oder drei dimensionale Porositéat. Der erste MOF dieser Klasse, der
mit der LPE-Methode auf einer funktionalisierten Goldoberfliche aufgebaut wurde, war
[Zny(bdc)sbipyf],, (auch bekannt als MOF-508), der auf einem Pyridin-terminierten SAM

2bipy - 4,4’-Bipyridin
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verankert wurde [64]. Durch ein stufenweises Wachstum konnte ein homogener SURMOF-
Film mit einer bevorzugten Orientierung aufgebaut werden. Dabei wurde die Interpene-
tration der MOF-Struktur umgegangen, was bis dahin in Pulver-Form nicht realisierbar
war. In den weiteren Studien wurden einige MOF dieser Klasse erfolgreich auf unterschied-
lichen Obefldchen nach der LPE-Methode verankert [49, 50, [69].

Die Erweiterung der LPE-Methode auf die Verankerung von [Cuz(ndc)sdabeo] MOF auf
einer Pyridin-terminierten Goldoberflaiche wird im Rahmen dieses Projektes untersucht.
Der |Cus(ndc)adabeo] MOF besteht aus den zweikernigen Cu-SBU-Einheiten mit paddle-
wheel Struktur, die iiber die Carboxylat-Gruppen der vier ndc-Molekiile verkniipft wer-
den [I12]. Die axiale Position am Kupfer wird von den dabco-Linkern besetzt, wodurch
eine tetragonale Einheitszelle mit a = b = 10,8 A und ¢ = 9,60 A entsteht. In Abbil-
dung sind die Aufbauelemente und die Kristallstruktur des MOFs dargestellt.Der
Aufbau des [Cuz(ndc)edabeo] SURMOFSs nach der LPE-Methode erfolgte durch ein ab-
wechselndes Eintauchen des Pyridin-terminierten Substrates in eine 1 mM CuAc,-Losung
und in eine 0,1 mM 1:1 Mischung aus ndc und dabco. Das Wachstum wurde mit SPR,
QCM, IRRAS und XRD untersucht. Die Eintauchzeit in der jeweiligen Losung betrug bei
SPR- und QCM-Messungen 5 Minuten fiir den Metall-Precursor und 10 Minuten fiir die
Linker-Mischung; bei IRRAS- und XRD-Messungen waren es 15 Minuten fiir den Metall-
Precursor und 30 Minuten fiir die Linker-Lésung.

Das Ergebnis der Untersuchung des Wachstums von [Cug(ndc)sdabeo] MOF mit SPR ist
in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.9: SPR-Sensogramm des Wachstums von [Cugz(ndc)edabeo] auf Pyridin-termini-
erten Goldoberflache.
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Beim SPR-Sensogramm ist eine stufenweise Zunahme des Messsignals wiahrend des Be-
schichtungsprozesses zu beobachten, was durch die Zugabe von Metall-Precursor bzw.
Linker aufgrund der Anderung der Brechungsindizien verursacht wird. Der Wechsel auf
das Laufmittel (in diesem Fall Ethanol) hebt diese Anderung auf, und das SPR-Signal
sinkt wieder. Da aber dabei nicht der urspriingliche Wert erreicht wird und das SPR-
Signal einen hoheren Wert aufweist, besitzt die Oberfliche nach dem jeweiligen Beschich-
tungsschritt einen anderen Brechungsindex. Dies zeigt, dass sich auf der Oberflidche ein
Film aufbaut wird und ist im SPR-Sensogramm fiir jeden Aufbauschritt zu erkennen.
Dieser Verlauf liefert einen ersten Hinweis drauf, dass ein schichtweises Wachstum von
[Cuz(ndc)sdabeo] SURMOF auf der Pyridin-terminierten Goldoberflache moglich ist. Da-
bei ruft die Zugabe der CuAcy-Losung im Vergleich zur Linker-Lésung einen stérkeren
Anstieg hervor, was auf der stérkeren Verdnderung des Brechungsindizes aufgrund der
Anlagerung von Metallzentren auf der Oberfliche beruht. Um diese Ergebnisse zu be-
statigen und um weitere Informationen iiber das Wachstum von SURMOF zu erhalten,
wurde in einem Folgeschritt eine QCM-Messung unter dhnlichen Bedingungen durchge-
fithrt. Abbildung[4.10]zeigt das entsprechende Ergebnis, das bei der Aufbau von 12 Zyklen
SURMOF aufgenommen wurden.
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Abbildung 4.10: QCM-Sensogramm des Wachstums von [Cug(ndc)adabceo| auf Pyridin-termi-
nierten Goldoberflache fiir 12 Aufbauzyklen.

Beim QCM-Sensogramm ist eine stufenweise Zunahme der Massendichte wahrend des Be-
schichtungsprozesses zu erkennen, was fiir einen Aufbau von [Cug(ndc)sdabco] SURMOF
auf der Goldoberflache spricht. Dabei ist die Zunahme des QCM-Signals beim Einleiten

der Linker-Mischung viermal hoher als beim Einleiten der CuAcso-Losung. Dies entspricht
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dem stochiometrischen Verhéltnis von Kupfer zu Linker (1:4) in der MOF-Struktur und
deutet darauf hin, dass die abgelagerte Molekiile zum Aufbau von MOF-Struktur aufge-
braucht werden. Bei den ersten zwei Zyklen ist eine vergleichbar erhohte Massendichte von
0,546 pg/cm? zu beobachten, wobei sie beim Aufbau weiteren Zyklen bei durchschnittlich
0,417 pg/cm? liegt. Somit werden zum Aufbau der ersten MOF-Schichten mehr Molekii-
le benotigt. Durch eine Auftragung der gesamten Massendichte pro Zyklus E] gegen der
Anzahl der aufgebauten Zyklen lasst sich die Art des Wachstums feststellen. Das entspre-
chende Diagramm ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.11: Auftragung der gesamten Schichtdicke gegen die Anzahl der Zyklen fiir den
Aufbauprozess von [Cug(ndc)sdabeo] SURMOF auf einer Pyridin-terminierten Goldoberfléche.

Eine gleichméfkige Zunahme der Schichtdicke im Diagramm ist festzustellen und zeigt ein
lineares Wachstum von [Cug(ndc)sdabco] SURMOF auf der Pyridin-terminierten Gold-
oberfliche. Somit werden die SPR-Ergebnisse bestétigt und der Art des Wachstums als
linear bestimmt.

Um die chemische Natur des aufgebauten MOF-Filmes zu untersuchen, wurden IRRAS-
Messungen durchgefiihrt. Dazu wurden Proben mit 5, 10, 15, 25 und 40 Zyklen [Cus-
(ndc)sdabeo] SURMOF nach LPE-Methode bei 50°C aufgebaut. Abbildung fasst die
IRRAS-Spektren dieser Proben zusammen. Die Spektren zeigen mehrere starken Banden
im Bereich von 1300 - 1700 cm™! und einige schwachen Banden im Bereich von 2800
- 3000 cm~!. Die starken Banden lassen sich den symmetrischen und asymmetrischen
COO™-Streckschwingungen zuordnen und weisen darauf hin, dass Carboxylat-Gruppen

in der Filmstruktur vorhanden sind und somit der ndc-Linker am Kupfer gebunden ist.

3Ein Zyklus entspricht eine einmalige Zugabe von CuAcy und Linker-Mischung.
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Abbildung 4.12: IRRA-Spektren von [Cug(ndc)adabceo] mit 5, 10, 15, 25 und 40 Zyklen.

Die schwachen Banden der symmetrischen und asymmetrischen CH,-Streckschwingungen
werden von den CHs-Schwingungen verursacht und zeigen die Présenz des dabco-Linkers.

Die genauere Zuordnung der Banden ist in Tabelle [1.2] zusammengefasst. Mit zunehmen-

Tabelle 4.2: Zuordnung der IRRAS-Banden von [Cug(ndc)edabeo] SURMOF.

Probe Bande [cm™!] Zuordnung
2900-2800 asym. und sym. CHy Streckschwingungen
1636 und 1500 COO™ asym. Streckschwingung
[Cug(ndc)adabeol | 1425 und 1383 COO~ sym. Streckschwingung
1470 CHs5 von dabco
1055 Grundgeriistschwingungen von dabco
759 und 735 Benzol-Ring out of plane

der Anzahl der aufgebauten Zyklen ist eine zunehmende Intensitéit aller Banden in den
IRRAS-Spektren zu beobachten. Dies zeigt eine Zunahme der Schichtdicke des veranker-
ten SURMOF-Filmes und bestétigt ein stattgefundenes Wachstum von [Cuy(ndc)odabeo|
SURMOF auf der Oberfliche. Die relativ starke Intensitéit der asymmetrischen COO™-
Banden gibt erste Hinweise auf die Orientierung von [Cuy(ndc)adabeo] SURMOF. Auf-
grund der Oberflichen-Auswahlregel (siehe Kapitel werden bei IRRAS-Messungen
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4.2. VERANKERUNG UND WACHSTUM VON [CU,(NDC),DABCO] SURMOF

nur die Banden beobachtet, deren TDMs senkrecht zur Oberflache stehen. Somit zeigen
die Intensitéatsverhéltnisse der COO™-Banden, dass die COOH-Gruppen der SBU-Einheit
parallel zur Oberflache stehen.

Im néchsten Schritt wurden die Kristallinitét und die Orientierung von [Cuy(ndc)odabeo]
SURMOF mit XRD untersucht. Wie es schon bei HKUST-1 SURMOF gezeigt wurde,
ist die Orientierung von SURMOFs von der SAM-Terminierung vorgegeben. Ausgehend
von der Kristallstruktur von [Cus(ndc)sdabeo] MOF (siehe Abbildung ist im Falle ei-
ner COOH-terminierten SAM eine [100]-Orientierung und bei einer Pyridin-terminierten
SAM eine [001]-Orientierung zu erwarten. Dabei imitiert die COOH-Gruppe der SAM die
Carboxylat-Gruppe des ndc-Linkers und bindet sich bevorzugt an die dquatoriale Posi-
tion der SBU-Einheit, wodurch die [100]-Orientierung erzeugt wird. Die Pyridin-Gruppe
der SAM iibernimmt hingegen die Rolle des dabco-Linkers und bindet sich an die axia-
le Position der SBU-Einheit, was zur [001]-Orientierung des SURMOF fiihrt. Fiir die
erste XRD-Untersuchung wurden 40 Zyklen [Cusy(ndc)sdabeo] SURMOF auf der Pyridin-
terminierten Goldoberflache aufgebaut. Der Vergleich der berechneten und gemessenen

XR-Diffraktogrammen von |Cug(ndc)sdabeo] MOF ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.13: XR-Diffraktogramme von 40 Zyklen von |[Cuz(ndc)sedabco] SURMOF (rot)
im Vergleich zum berechneten XR-Diffraktogramm (schwarz).

Beim gemessenen Diffraktogramm ist ein starker Peak bei 9,2° ist zu erkennen, was
einen kristallinen Charakter des verankerten [Cus(ndc)sdabco] SURMOF zeigt. Der Peak
lasst sich dem (001)-Reflex zuordnen, was aus dem Vergleich mit dem berechneten XR-
Diffraktogramm zu entnehmen ist. Somit wéchst der [Cuy(ndc)sdabeo] SURMOF in [001]-

Richtung, was mit den vorher diskutierten Erwartungen iibereinstimmt.
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Im abschliefenden Schritt wurde die Wachstumsart von [Cuy(ndc)sdabeo] SURMOF mit-
tels XRD untersucht. Dazu wurden Proben mit 10, 15, 25 und 40 Zyklen SURMOF
préapariert. Abbildung fasst die entsprechende XR-Diffraktogramme im Bereich des
(001)-Reflexes zusammen. Eine Zunahme der Schickdicke des SURMOFs ist dabei an der
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Abbildung 4.14: XR-Diffraktogramme von [Cug(ndc)adabco] SURMOF mit 5, 10, 15, 25 und
40 Zyklen. Einschubbild: Anderung der reziproken Halbwertsbreite des (001)-Reflexes in Abhéin-
gigkeit von den aufgebauten SURMOF-Zyklen.

Zunahme der Peakintensitdt und an der Abnahme der Halbwertsbreite des Reflexes abzu-
lesen. Die Art des SURMOF-Wachstums lisst sich aus der Anderung der Halbwertsbreite
der Peak bestimmen, da sie sich reziprok zur Schichtdicke des Filmes verhélt (siehe For-
mel [2.35). Dazu wird die reziproke Halbwertsbreite gegen die Anzahl der Aufbauzyklen
von SURMOF aufgetragen, was im Einschubbild der Abbildung dargestellt ist. Die
aufgetragenen Punkte liegen dabei ndherungsweise auf einer linear steigenden Gerade,
wobei der aus 15 Zyklen aufgebaute SURMOF eine Abweichung vom linearen Fit zeigt.
Somit belegt der Ergebnis ein lineares Wachstum von [Cuy(ndc)sdabeo] SURMOF, was
die QCM-Ergebnisse bekraftigt.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die Verankerung und Wachstum von [Cus-
(ndc)edabeo] SURMOF nach LPE-Methode auf der Pyridin-terminierten Goldoberflache
erfolgreich waren. Dies wurde anhand SPR, QCM, IRRAS und XRD-Messungen besté-
tigt. Die SPR- und QCM-Ergebnisse zeigen ein Wachstum eines Filmes auf der Ober-
flache, wobei der Substrat abwechselnd in eine 1mM CuAc,-Losung und in eine 0,1mM
1:1 Mischung aus ndc und dabco eingetaucht wird. Aus der IRRAS-Untersuchung ist zu
entnehmen, dass es sich bei dem verankerten Film um [Cuy(ndc)sdabeo] MOF handelt.

Die XR-Diffraktogramme bestétigten die kristalline Natur des verankerten Filmes. Aufer-
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4.2. VERANKERUNG UND WACHSTUM VON [CU,(NDC),DABCO] SURMOF

dem ist aus den XRD-Ergebnissen eine (001)-Orientierung des Filmes zu entnehmen, die
durch die Bindung der Pyridin-Gruppe von SAM an die axiale Position der SBU-Einheit
des MOFs verursacht wird. Und schliefslich belegen die QCM- und XRD-Ergebnissen ein
lineares Wachstum des [Cuy(ndc)adabeo] SURMOFs auf der Pyridin-terminierten Gold-

oberflache.
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5. Wasserstabilitat von MOFs

5.1 Einleitung

Porose MOF-Materialien wecken aufgrund ihrer einfachen Herstellung und grofser Vielfalt
ein breites Interesse im Bezug auf ihr Anwendung bei unterschiedlichen Adsorptionsprozes-
sen. So zeigen viele MOFs eine hohe Beladung und Selektivitét beziiglich Treibhausgasen
und eignen sich hervorragend zum Speicherung von Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff oder
Methan [II7HI19]. Bei einer industriellen Anwendung von MOFs spielt deren Wassersta-
bilitdt eine entscheidende Rolle, da Wasser in vielen Prozessen unvermeidbar ist. Zum
Beispiel betragt ein Wasseranteil in Luft bei Luftzerlegung 40%, was bei der Auswahl von
MOF als Adsorber beriicksichtig werden soll [I20]. In den letzten Jahren ist die Anzahl
der Studien, die sich mit der Wasserstabilitat von MOFs beschéftigen, stark angestiegen,
wobei in den meisten Studien MOFs Wasserdampf unter unterschiedlichen Bedingungen
(Druck, Temperatur, Zusammensetzung usw.) ausgesetzt wurden.

Allgemein ist es festzustellen, dass die Wasserstabilitdt von MOFs von deren Zusammen-
setzung abhéngig ist [I121H127]. Dabei bezieht sich die Wasserstabilitdt auf einen Erhalt
von Kristallstruktur, innere Oberfliche und Porositdt von MOFs nach einer Wasserbe-
handlung. Der schwach Punkt von MOFs beziiglich Wassereinfluss ist die Bindung zwi-
schen dem Metallzentrum und dem Linker. Dabei spielt sowohl die Oxidationsstufe und
Koordinationszahl des Metalls als auch die Aciditit (pKs-Wert) und Grofe des Linkers
eine entscheidende Rolle. So zeigen MOFs mit den Metallen der IV Nebengruppe wie
Ti, Zr oder Hf eine hohere Wasserstabilitiat im Vergleich zu den anderen Metallen. Auf-
grund der hoheren Koordinationszahl bleiben z.B. die Kristallstruktur und die Porositét
des bekannten Zr-basierten UiO-66 MOF (|ZrgOg(bdc)s]) sogar nach einer Adsorption von
grofsen Menge Wasser erhalten, obwohl die pK,-Wert von Carboxylat-Linkern relativ nied-
rig ist. Gleichzeitig lassen sich mit einem Pryrazolat-Linker (pK;=19,8) eine Reihe von
Cu-, Ni-, Co- und Zn-basierenden MOFs herstellen, die auch eine hohe Wasserstabilitét
aufweisen. Im Weiteren lésst sich die Wasserstabilitdt von MOFs durch die Hydrophobie
des Linkers verbessert, da dadurch die Adsorption von Wasser in Poren von MOFs behin-
dert wird. Aufgrund dessen werden die Wechselwirkungen zwischen nukleophilem Wasser

und elektrophilem Metall minimiert, was eine hohere Wasserstabilitit von MOFs zur Folge
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5.1. EINLEITUNG

hat. Dieses ist besonders bei der Verwendung von Linkern mit Fluor- oder Alkyl-Gruppe
der Fall. Ein weiterer sterische Effekt lasst sich auch durch die interpenetrierte Struktur
von MOFs erreichen, was am Beispiel von isorekularen Zn-basierten MOFs gezeigt wurde.
Insgesamt lassen sich MOFs beziiglich ihrer Wasserstabilitdt in drei Gruppen eintei-
len [121], 128-131]. Die erste Gruppe beinhaltet thermodynamisch stabile MOFs, deren
Struktur und Porositét nach einem langeren Kontakt mit Wasser (sowohl aus der Gas-
phase als auch aus der Fliissigphase) intakt bleibt. Ein prominentes Beispiel dafiir ist
Bio-MOF-14 ([Coz(Adenin)o(C4HgCOg2)s]), der nach einer mehr wochigen Wasserbehand-
lung keine Verdnderungen der Kristalinitit aufwies. Die meisten MOFs gehoren zur zwei-
ten Gruppe und weisen eine mittlere bis niedrige Wasserstabilitdt nach einem Kontakt
mit Wasser auf. Dabei zeigen diese MOFs bei einer ldngeren Adsorption von Wasser aus
der Gasphase keine bzw. nur kleine Verdnderungen der Struktur, wihrend ein Kontakt
mit fliilssigem Wasser eine Zerstérung der MOF-Struktur hervorruft. In dieser Gruppe
sind HKUST-1, [Cuy(bdc)sdabeo| und [Cuy(ndc)sdabeo] zu finden. Zu der letzgenannten
Gruppe gehoren MOFs, die gegeniiber Wasser instabil sind und deren Struktur beim ge-
ringsten Kontakt mit Wasser verloren geht. Ein Beispiel dafiir ist MOF-5 (|ZnsO(bdc)s)).
Die Adsorption von Wasser in HKUST-1 MOF wurde in mehreren Studien untersucht [107,
128, [132H137]. Eine der ersten Studien von Biilow et al. zeigte bei Adsorption von Wasser
eine Isotherme von Typ I, wobei eine Einlagerung von Wassermolekiilen in die grofieren
hydrophilen Poren von HKUST-1 bei einem relativ niedrigen Druck beobachtet wurde.
Es wurde eine maximale Beladung von 25 mol/kg (45 wt%) erreicht. In einer weiteren
Studie wurde gezeigt, dass bei der Wasseradsorption ca. 50% der Oberfliche von MOF
verloren geht. DeCosta et al. fithrte eine weitere Studie durch, bei der HKUST-1 Luft mit
unterschiedlichen Wasseranteilen ausgesetzt wurde. Wurde HKUST-1 MOF einer 90%-
tigen Luftfeuchtigkeit sowohl bei 20°C als auch bei 40°C ausgesetzt, so fiihrte dies zum
Verlust der Porositét und zur Zerstorung der Kristallstruktur. Aufterdem zeigte die Studie
eine Erhohung der Rauigkeit der dufleren Oberfliche von MOF-Partikeln mit steigender
Expositionszeit. Bei einer NMR-Studie von Gul-E-Noor et al. wurde die Intaktheit von
HKUST-1 bis zu einem Wassergehalt von 0,5 dquivalent (bezogen auf Kupfer) festgestellt,
wobei es bei einem hoheren Wassergehalt zur Zerstorung der Kristallstruktur von MOF
kommt.

Bisher sind nur wenige Studien fiir die Adsorption von Wasser in [Cus(bdc)sdabeo| und
[Cuz(bdc)sdabeo] MOFs bekannt [121) 138-140]. Sie zeigen eine Tendenz zur besseren
Wasserstabilitdt von MOFs mit stickstofthaltigen Linkern im Vergleich zur MOFs mit
Carboxylat-Linker. So ist z.B. bei |[Zny(bdc)sdabeo] MOF keine nennenswerten Wasserad-
sorption bei einem relativen Druck bis 0,4 festzustellen, wobei es ab einem hoheren Druck
zur Zerstorung der Kristallstruktur des MOFs kam.

Die Verankerung von MOF-Filmen auf Oberflichen eréffnet ein neues Anwendungsgebiet

fiir MOFs. Die Wasserstabilitéit solcher Filme wurde bis jetzigen Zeitpunkt noch nicht
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KAPITEL 5. WASSERSTABILITAT VON MOFS

erforscht. Um diese Liicke zu schlieffen, wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit den Ein-
fluss von Wasser auf HKUST-1 und [Cuz(bdc)adabeo] SURMOF mit unterschiedlichen
Techniken untersucht. Im nachfolgenden Kapitel werden die Ergebnisse zusammengefasst
und diskutiert.

5.2 Wasserstabilitat von HKUST-1

5.2.1 SURMOF

Fiir die Untersuchung der Wasserstabilitit von HKUST-1 SURMOF wurden zuerst 40
Zyklen von dem SURMOF auf einer mit dem COOH-terminierten SAM beschichteten
Goldoberflache nach der LPE-Methode aufgebaut Die Probe wurde fiir eine halbe Stunde
in destilliertes Wasser eingetaucht, anschlieffend mit Ethanol gewaschen und mit XRD
und TRRAS untersucht. Abbildung zeigt die entsprechende XR-Diffraktogramme, die
vor und nach der Wasserbehandlung von HKUST-1 SURMOF aufgenommen wurden.

—— HKUST-1
—— HKUST-1 nach Wasser
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Abbildung 5.1: XR-Diffraktogramme von HKUST-1 SURMOF vor (schwarz) und nach (rot)

der 30-miniitigen Behandlung mit destilliertem Wasser.

Das XR-Diffraktogramm vor der Wasserbehandlung zeigt fiir den auf der COOH-Ober-
fliche verankerten HKUST-1 SURMOF typische Reflexe bei 6,9° und 13,9°, was fiir einen
gut geordneten, kristallinen HKUST-1 Film mit der [100]-Orientierung spricht. Durch die
Wasserbehandlung verschwinden die Reflexe und somit wurde die Kristallstruktur von

SURMOF von Wasser zerstort. Dabei ist es aber nicht auszuschliefsen, dass der Film
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5.2. WASSERSTABILITAT VON HKUST-1

nicht mehr auf der Oberfliche vorhanden ist. Dies léasst sich mit IRRAS {iberpriifen, wo-
bei die Ergebnisse der IRRAS-Messung in Abbildung dargestellt sind.
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Abbildung 5.2: IRRA-Spektren von HKUST-1 SURMOF vor (schwarz) und nach (rot) der
30-miniitigen Behandlung mit destilliertem Wasser.

Vor der Wasserbehandlung zeigt das IRRA-Spektrum fiir HKUST-1 SURMOF typische
Banden, deren Zuordnung in Tabelle [5.1] zusammengefasst ist.

Tabelle 5.1: Zuordnung der IRRAS-Banden von HKUST-1 SURMOF.

Probe Bande [em™!] Zuordnung

1654 und 1595 | COO™ asym. Streckschwingung
1455 und 1387 | COO™ sym. Streckschwingung

HKUST-1 1112 aromatische C-H ¢ in plane
941 aromatische C-H ~ out of plane
759 und 735 Benzol-Ring out of plane

Das 30-miniitige Einwirken von Wasser fiihrt dazu, dass die vorher beobachteten IR-
Banden verschwinden und neue Banden erscheinen, deren Intensitdt deutlich schwécher
ist. Die neuen Banden, die im Bereich von 2900 - 2500 cm~! bzw. von 1750 - 1720 cm ™!
liegen, lassen sich den typischen Banden des MHDA-SAMs zuordnen. Somit zeigen die
IRRAS- und XRD-Ergebnisse, dass durch den Wassereinfluss der verankerte HKUST-1
Film von der Oberfliche abgelést wird und nur der SAM auf der Oberfléche vorhanden
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ist.

Um das Ergebnis zu bestatigen, wurden SPR-Messungen durchgefiihrt, bei denen iiber
den SPR-Sensor mit dem verankerten HKUST-1 SURMOF fiinf Minuten lang destilliertes
Wasser geleitet wurde. Das aufgenommene Sensogramm ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 5.3: SPR-Sensogramm von HKUST-1 SURMOF bei Behandlung mit destilliertem
Wasser (schwarz - linke Zelle, rot - rechte Zelle).

Der stufige Anstieg des SPR-Signals am Anfang der Messung wird durch schichtweises
Wachstum von HKUST-1 SURMOF auf dem SPR-Sensor hervorgerufen. Die unterschied-
liche Anstieghohe des Signals bei der linken und rechten Zelle beruht auf die Reihenschal-
tung der Zellen, was zu kleineren Abweichungen der Konzentration der Losungen in den
Zellen fithrt. Das Einleiten von destilliertem Wasser in die Zellen verursacht einen ab-
rupten Abfall des SPR-Signals. Dies entsteht durch einen kleineren Brechungsindex von
Wasser im Vergleich zu Ethanol, das als Losungsmittel zum Wachstum von SURMOF
verwendet wurde. Nach einem 5-miniitigen Spiilen mit Wasser wurde wieder Ethanol ein-
geleitet. Dabei wird zuerst ein durch das Losungsmittelwechsel verursachter Anstieg des
SPR-Signals beobachtet. Mafgeblich wird aber dabei festgestellt, dass das SPR-Signal sich
bei den Werten einpendelt, die es vor dem Aufbau von SURMOF innen hatte. Dieses Er-
gebnis zeigt an, dass der SURMOF-Film nicht mehr auf der Oberflache vorhanden ist und
somit wihrend der Wasserbehandlung von der Oberflache abgel6st wird. Damit werden die
vorherige Ergebnisse bestétigt, wobei die zeitliche Diskrepanz (30 Minuten vs. 5 Minuten
bei SPR) an der unterschiedlichen Menge des vorhandenen HKUST-1 SURMOFs liegt
(I1x1 em Probe mit 40 Zyklen MOF wvs. 1x8 mm Probe mit 20 Zyklen SURMOF bei
SPR).
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5.2. WASSERSTABILITAT VON HKUST-1

Eine Zusammenfassung der vorherigen Ergebnisse zeigt einen Abléseprozess von HKUST-
1 SURMOF, gibt aber keine Auskunft {iber dessen genaueren Ablauf. So sind zwei mogli-
che Mechanismen fiir den Abléseprozess vorstellbar. Beim ersten moglichen Prozess wird
die Bindung zwischen den SURMOF und den SAM durch die Wassermolekiile gebrochen,
und der SURMOF wird als kompletter Film von der Oberfliche abgelost. Beim zweiten
moglichen Fall wird die SURMOF-Struktur durch die Wassermolekiile angegriffen und
zerstort, bis die komplette Struktur aufgelost ist und nur der SAM auf der Oberfliche
bleibt. Um dies aufzuklaren, wird eine in-situ-Einsicht in die Teilschritte des Prozesses
bendtigt, wozu die QCM-D-Technik hervorragend geeignet ist. Fiir diese Studie wurde
als erstes eine QCM-D-Messung durchgefiihrt, indem der verankerte HKUST-1 SURMOF
aus 40 Zyklen mit reinem destilliertem Wasser behandelt wurde. Die entsprechenden Er-

gebnisse sind in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 5.4: QCM-D-Sensogramme von HKUST-1 SURMOF bei der Behandlung mit rei-
nem destilliertem Wasser (links - Frequenzidnderung, rechts - Dissipation).

Das FEinleiten von Wasser in die QCM-Messzelle verursacht einen steilen Anstieg der Fre-
quenzen und Dissipation bei der QCM-Messung [[] Dies wird durch eine Masseabnahme
des verankerten Filmes und damit durch ein Abtragen des HKUST-1 SURMOFs von der
Oberflache hervorgerufen. Ein Auseinandergehen der einzelnen Frequenzen am Anfang der

Messung deutet darauf hin, dass die Sauerbrey-Bedingungen nicht mehr erfiillt sind. Dies

'Der beim Wechsel des Laufmittels auftretende scharfe Peak, der sowohl bei den Frequenzen als auch
bei den Dissipation zu beobachten ist, beruht sich auf den unterschiedlichen viskoelastischen Eigenschaften
von Wasser und Ethanol.
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KAPITEL 5. WASSERSTABILITAT VON MOFS

zeigt, dass der SURMOF unter Wassereinfluss weicher wird, was durch den anfanglichen
Anstieg der Dissipation (Abbildung bestétigt wird. Die darauf folgende langsame
Abnahme der Dissipation zeigt einen Abbau des Filmes an, wobei dieser mit der fort-
laufenden Wasserbehandlung immer starrer wird. Der Prozess ist nach ca. 225 Minuten
abgeschlossen, was an der Stabilisierung aller Frequenzen bei 1210 Hz und dem Zuriick-
gehen der Dissipation auf 0 zu erkennen ist. Dabei ist eine zeitliche Diskrepanz zu den
vorherigen Ergebnissen (fast 4 Stunden bei QCM ws. 30 Minuten bei XRD) festzustellen,
was an den unterschiedlichen Behandlungsbedingungen (fliekendes vs. stehendes Medium)
liegt.

Diese QCM-Messung gibt ersten Einblick auf den Abbauprozess von HKUST-1 SUR-
MOF. Das Weichwerden des Filmes wahrend der Wasserbehandlung kann nur durch die
Eingreifen von Wassermolekiilen in die Struktur von SURMOF verursacht werden. Somit
kommt es zur Zerstorung der SURMOF-Struktur, und der SURMOF wird durch Wasser
aufgelost. Um weitere Einblicke in den Prozess zu bekommen, wurde eine zweite QCM-
Messung durchgefiihrt, wobei der HKUST-1 SURMOF (40 Zyklen auf COOH-SAM) ei-
nem Wasser-Ethanol-Gemisch mit unterschiedlichen Mischverhéltnissen ausgesetzt wurde.

Die entsprechende Ergebnisse sind in Abbildung zusammengefasst.
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Abbildung 5.5: Anderung der Frequenz (oben) und der Dissipation (unten) wihrend der Be-
handlung von HKUST-1 SURMOF mit 1% bis 70%-tigen Wasser-Ethanol-Gemisch (1 - 1% H5O,
2 - 5% H,0, 3 - 10% H,0, 4 - 20% H,0, 5 - 30% H»0, 6 - 50% H,0, 7 - 70% H,0).
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5.2. WASSERSTABILITAT VON HKUST-1

Die Anderung des Laufmittels (von Ethanol auf Wasser-Ethanol-Gemisch und wice ver-
sa) verursacht eine steile Zu- bzw. Abnahme des QCM-Signals (sowohl bei der Frequenz
als auch bei der Dissipation). Dies liegt an den unterschiedlichen viskoelastischen Eigen-
schaften des jeweiligen Laufmittels und ist bei der Gemischen mit hoheren Wassergehalt
starker ausgepriagt. Der Einfluss des Wassers auf den SURMOF-Film lasst sich aus dem
Verlauf des QCM-Signals nach diesen Spriingen erkennen. Es werden keine signifikante
Anderungen sowohl der Frequenz als auch der Dissipation bei den 1%- bis 30%-tigen
Wasser-Ethanol-Gemischen beobachtet, die nach dem Laufmittelwechsel zu Ethanol auf
0 zuriickgegangen sind. Somit bleibt der HKUST-1 SURMOF unter diesen Bedingun-
gen stabil. Die Zugabe von 50%-tigen Gemisch verursacht eine geringfiigige Zunahme der
Frequenz, was auf einen geringeren Abbau des Filmes hindeutet. Der Prozess lauft sehr
langsam, wobei sich die Beschaffenheit des Filmes nicht &ndert, was an den konstanten
Dissipation zu erkennen ist. Das Umschalten auf ein 70%-tigen Wasser-Ethanol-Gemisch
fithrt zu einer starken Verdnderung der Frequenz und der Dissipation. Die Zunahme der
Frequenz zeigt an, dass der HKUST-1 SURMOF wahrend der Behandlung abgebaut wird.
Die dabei aufgetretene Anderung der Beschaffenheit des Filmes ist am Verlauf der Dissi-
pation zu erkennen. Der Zeitpunkt bei 550 Minuten (2200 Minuten bei der Abbildung
kennzeichnet eine wichtige Stelle des Prozesses. An diesem Zeitpunkt ist eine maximale
Steigung die Frequenzdnderung und ein Maximum der Dissipation zu beobachten. Ba-
sierend auf diesen Verlauf des QCM-Signals lasst sich der Abbauprozess von HKUST-1
SURMOF in mehreren Phasen aufteilen, die schematisch in Abbildung dargestellt
sind.

In der ersten Phase wird nur die Oberfliche des Filmes angegriffen, und die schwach
gebundene Komponenten werden abgetragen. Dies ist an der langsamen Zunahme der
Frequenz bei gleichzeitiger Stabilitdat der Dissipation zu erkennen. In der zweiten Phase
diffundieren die Wassermolekiile in die tieferen Schichten des Filmes ein, und l6sen dabei
Teile des Filmes auf. Dabei wird der SURMOF-Film weicher, was an der Zunahme der
Dissipation zu erkennen ist. Nach 550 Minuten erreicht der Prozess eine kritische Stel-
le, an der die aufgeweichte SURMOF-Struktur durch den weiteren Einfluss des Wassers
zusammenbricht (maximale Steigung der Frequenz und Maximum der Dissipation). An-
schlieftend erreicht der Prozess die dritte Phase, bei der der Film nicht mehr kompakt
und homogen die Oberfliche bedeckt und nur noch Reste des SURMOF-Filmes vorhan-
den sind. Der Film wird dabei starrer, was der Abnahme der Dissipation zu entnehmen
ist. Das weitere Einleiten des Wasser-Ethanol-Gemisches entfernt die Reste des Filmes
von der Oberflache, bis der komplette Film abgetragen ist.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass der verankerte HKUST-1 SURMOF wenig
wasserstabil ist. Es ist festzustellen, dass ein Wasser-Ethanol-Gemisch bis 70% wenig Ein-
fluss auf den verankerten Film nimmt und es erst ab 70% Wasseranteil zu einem Abbau-
prozess kommt. Dabei wird die Struktur des SURMOF-Filmes durch die Wassermolekiile
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des Abbauprozesses von HKUST-1 SURMOF bei der
Behandlung mit einem 70%-tigen Wasser-Ethanol Gemisch (1 - Abtragen von schwach gebun-
denen Komponenten an den duferen Oberfliche von SURMOF, 2 - Diffundieren von Wasser ins
innere von SURMOF, wobei der Film weicher wird, 3 - Zusammengebrochener SURMOF-Film).

langsam aufgelost und der Film wird von der Oberflaiche abgetragen. Der Prozess ver-
lauft inhomogen und iiber mehrere Phasen, wobei zuerst die Oberflaiche von SURMOF

angegriffen wird.

5.2.2 MOF-Pulver

Um festzustellen, welchen Einfluss Wasser auf die Kristallstruktur von MOF nimmt, wur-
de in einem weiteren Schritt die Wasserstabilitdt von HKUST-1 Pulver untersucht. Dazu
wurde frisch synthetisiertes und getrocknetes HKUST-1 Pulver destilliertem Wasser fiir
einen bzw. zwei Tage ausgesetzt. Abschliefend wurde das Pulver abfiltriert, mit Etha-
nol gewaschen und bei 100°C getrocknet. Dabei war eine Farbénderung des Pulvers von
hell-blau auf dunkel blau zu beobacheten, wobei sich die Farbe nach der Wasserbehand-
lung und abschliefsendem Trocknen nicht mehr &nderte. Dies deutet auf eine strukturelle
Verdanderung von MOF und beruht auf Anderung der Koordinationsumgebung von Cu?*.
In Abbildung sind die XR-Diffraktogramme des HKUST-1 Pulvers vor und nach der

Wasserbehandlung zusammengefasst.
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Abbildung 5.7: XR-Diffraktogramme von HKUST-1 Pulver vor (schwarz) und nach der Was-
serbehandlung (rot - 1 Tag, blau - 2 Tage).

Der schwarze XR-Diffraktogramm in der Abbildung zeigt mehrere Reflexe, die ty-
pisch fiir das kristalline HKUST-1 Pulver sind. Die Behandlung mit Wasser fiihrt dazu,
dass sich mehrere Reflexe stark verschieben (z.B. Reflex bei 13,5°) bzw. dass neue Reflexe
(z.B. bei 11,0°) entstehen. Die Intensitat der neuen Reflexen nimmt dabei zu, je langer das
Pulver dem Wasser ausgesetzt wird. Dieses Ergebnis zeigt, dass es zu einer Verdnderung
der Kristallstruktur von HKUST-1 unter Einfluss von Wasser kommt. Der MOF bleibt
zwar kristallin, besitzt aber nicht die gleiche kristalline Anordnung wie vorher. Aus den
entstandenen XRD-Daten lasst sich keine eindeutige Kristallstruktur von MOF herleiten.
Es ist davon auszugehen, dass es sich dabei um einen Gemisch aus Kristallen unterschied-
licher Struktur handelt. Die Ergebnisse lassen sich durch die Studie von Majano et al
bestétigen [I33]. Dabei wurde gezeigt, dass diese Anderung durch das Diffundieren von
Wassermolekiilen in die Poren von HKUST-1 MOF verursacht wird, wodurch die Bindung
zwischen Kupfer und dem BTC-Linker gebrochen wird. Da die Struktur von HKUST-1
MOF unter mehrtégigen Wasserbehandlung teilweise zerstort wird, zeigt HKUST-1 eine

niedrige Wasserstabilitét.

5.3 Wasserstabilitiat von [Cuy(bdc)sdabceo]

Um einen Vergleich zwischen den unterschiedlichen MOF-Klassen im Bezug auf Wasser-
stabilitdt zu ermoglichen, wurde in einem weiteren Schritt der Studie der [Cuy(bdc)sdabeo]
MOF mit Wasser behandelt. Im Vergleich zum HKUST-1 MOF ist eine vergleichbar héhe-
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KAPITEL 5. WASSERSTABILITAT VON MOFS

re Wasserstabilitdt von [Cuy(bdc)sdabeo| MOF zu erwarten. Dies liegt in erster Linie am
stickstoffhaltigen dabco-Linker, dessen Bindung an Kupfer stérker ist. Auferdem kommt
es aufgrund der abgesétigten SBU-Einheit in [Cuy(bdc)adabeo] MOF zu einer Abschir-

mung von Kupfer, weswegen ein Angriff von Wassermolekiilen sterisch verhindert wird.

5.3.1 SURMOF

Fiir die Untersuchung der Wasserstabilitdt des [Cua(bdc)sdabco] SURMOFs wurden 40
Zyklen des MOFs auf einem Pyridin-terminierten QCM-Sensor nach der LPE-Methode
aufgebaut. Nach der anschliefenden Qualitatskontrolle mit XRD erfolgte die Wasserbe-
handlung der Probe, indem ein Wasser-Ethanol-Gemisch mit unterschiedlichen Misch-
verhéltnissen iiber die Probe geleitet wurde. Das QCM-D-Ergebnis der Behandlung von
[Cuz(bdc)aedabeo] SURMOF mit einem 30%-tigen und einem 50%-tigen Wasser-Ethanol-
Gemisch ist in Abbildung dargestellt. Abbildung zeigt die entsprechenden Ergeb-
nisse der Behandlung der Probe mit einem 70%-tigen Wasser-Ethanol-Gemisch und mit

destilliertem Wasser.

1501 T T T T T T T ]

-150 4

Frequenz[Hz]

-300 -

T etoH

150

1004 E

50+ .

Dissipation

-50 : : : T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zeit [Min]

Abbildung 5.8: Anderung der Frequenzen (oben) und der Dissipation (unten) bei der Behand-
lung von [Cug(bdc)adabco] SURMOF mit 30%- und 50%-tigen Wasser-Ethanol-Gemisch.

Bei der Behandlung mit dem 30%-tigen bzw. 50%-tigen Wasser-Ethanol-Gemisch ist kei-
ne Veranderungen der Frequenz und der Dissipation zu beobachtenE]. Dies zeigt an, dass
der verankerte [Cuy(bdc)sdabeo] SURMOF nicht vom im Gemisch vorhandenen Wasser

’Die Spriinge des jeweiligen Messsignals bei jedem Wechsel des Laufmittels werden durch die unter-
schiedliche viskoelastische Eigenschaften des Ethanols und des Wasser-Ethanol Gemisches verursacht.
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Abbildung 5.9: Anderung der Frequenzen (oben) und der Dissipation (unten) bei der Behand-

lung von |Cug(bdc)adabco] SURMOF mit 70%-tigen Wasser-Ethanol-Gemisch und destilliertem
Wasser.

beeinflusst wird. Erst bei einem 70%-tigen Wasseranteil im Gemisch ist einen signifikan-
ten Anstieg der Frequenz bei gleichzeitiger Stabilitit der Dissipation zu erkennen. Dies
deutet auf einen Abbauprozess des SURMOFs hin, der sehr langsam verlauft und bei
dem es zu keiner Anderung der Beschaffenheit des Filmes kommt. Der Abbauprozess wird
durch eine Zugabe von reinem destilliertem Wasser beschleunigt, was an einer deutlich
schnelleren und stiarkeren Zunahme der Frequenz zu erkennen ist. Da die Frequenz linear
ansteigt und gleichzeitig nur ein relativ kleiner Anstieg der Dissipation zu beobachten ist,
wird der SURMOPF-Film dabei gleichméfig von der Oberfliche abgetragen. Dabei bleibt
die Beschaffenheit des SURMOFs fast unveréndert, woraus zu schliefsen ist, dass keine
Wasseradsorption im Inneren des SURMOF stattfindet. Der homogene Abbauprozess des
[Cug(bdc)odabeo] SURMOFs unterscheidet sich stark von dem mehrstufigen Auflésepro-
zess von HKUST-1 SURMOF, was auf eine vergleichbar hoheren Wasserstabilitdt von
[Cug(bdc)sdabceo] beruht.

5.3.2 MOF-Pulver

Abschlieften wurde der Einfluss des Wassers auf die Kristallstruktur von [Cuy(bdc)sdabco]
MOF untersucht. Dazu wurde frisch préapariertes MOF-Pulver fiir einen bzw. zwei Tage
destilliertem Wasser ausgesetzt. Abschliefend wurde der Pulver abfiltriert, mit Ethanol
gewaschen und bei 100°C getrocknet. In Abbildung sind die XR-Diffraktogramme

von [Cug(bdc)sdabeo] MOF vor und nach der Wasserbehandlung zusammengefasst.
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Abbildung 5.10: XR-Diffraktogramme von [Cuz(bdc)odabeo| Pulver vor (schwarz) und nach
der Wasserbehandlung (rot - 1 Tag, blau - 2 Tage).

Nach der Wasserbehandlung lassen sich mehrere Verianderungen in der XR-Diffrakto-
grammen festzustellen. Es kommt zur Abnahme von Peakintensititen (z.B. bei 7,6°),
zum Verschwinden einiger Reflexe (z.B. bei 13,7°) und zum Erscheinen neuer Reflexen
(z.B. 11,8° bzw. 12,2°). Somit kommt es unter Wassereinfluss zu einer Verédnderung der
Kristallstruktur von MOF, wobei dies nach der zweitdgigen Behandlung starker ausge-
pragt ist. Aus der neuen XRD-Daten lasst sich keine neue Kristallstruktur identifizieren.
Demzufolge handelt es sich beim [Cug(bdc)sdabeo] MOF nach der Wasserbehandlung um

eine Mischung von Kristallen unterschiedlicher Anordnung.

5.4 Zusammenfassung

Im Rahmen des Projekts wurde gezeigt, dass sowohl HKUST-1 als auch [Cuy(bdc)sdabco]
SURMOF gegeniiber Wasser wenig stabil sind. Bei den beiden SURMOFs kommt es zur
Abbau der Filme von der Oberfliche. Es wurden grofsen Unterschiede zwischen beiden
MOF-Klassen festgestellt. Wahrend der Abbauprozess von HKUST-1 SURMOF schon
bei einer Behandlung mit einem 50%-tigen Wasser-Ethanol-Gemisch zu beobachten ist,
startet dieser beim [Cusy(bdc)sdabeo] SURMOF erst bei einem 70%-tigen Ethanol-Wasser-
Gemisch. Der HKUST-1 SURMOF wird unter dem Einfluss von Wasser aufgelost. Der
Prozess durchlauft mehrere Phasen, wobei die Oberflaiche von SURMOF zuerst angegrif-
fen wird. Danach diffundieren die Wasser-Molekiile ins Innere des SURMOFs, was der
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Film weicher macht, bis es zu einem Zusammenbruch des Filmes kommt. In Falle von
[Cug(bdc)odabeo] SURMOF ist ein homogener Abbauprozess des Filmes zu beobachten,
wobei die Beschaffenheit des Filmes kaum verdndert wird. Somit ist der [Cuy(bdc)sdabeo|
MOF wasserstabiler als HKUST-1 MOF. Der Grund fiir die Unterschiede liegt an der
chemischen Struktur des entsprechenden MOFs. Wahrend bei dem HKUST-1 eine un-
gesittigte Koordinationsstelle an der SBU-Einheit vorhanden ist, sind diese Stellen bei
[Cuz(bdc)sdabeo] MOF von den dabco-Linker besetzt, was eine Angreifen der Wasser-
Molekiile behindert. Auferdem ist die Bindung des stickstoffhaltigen dabco-Linker an
Kupfer im Vergleich zu Carboxylat-Linker stérker, was die Stabilitdt von diesem MOF

gegeniiber Wasser fordert.
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6. Beladungen von SURMOFs und MOFs

6.1 Einleitung

Aufgrund ihrer Fahigkeiten, unterschiedlichste Stoffe aufzunehmen bzw. freizusetzen, sind
porose Materialien fiir viele industrielle Prozesse von essentieller Bedeutung. Diese Mate-
rialien konnen natiirlicher oder synthetischer Herkunft, anorganisch oder organisch, kri-
stallin oder amorph sein. Bis Mitte der 90-ger Jahren fanden bei industriellen Prozessen
nur zwei Klassen poroser Materialien (anorganische, wie Zeolithe oder organische, wie
Aktivkohle) ihre Anwendung. Metall-organische Geriistverbindungen (MOFs) gehoren zu
einer neuen Klasse pordser Materialien, die in letzten Jahren intensiv erforscht werden.
Das Grundgeriist von MOFs entsteht durch eine Verkniipfung von Metallzentren mit or-
ganischen Linkern, was zu einer drei-dimensionalen porosen Struktur fiihrt. Die grofse
Vielfalt der fiir den Aufbau von MOFs geeigneten Komponenten ermdoglicht ein grofes
Spektrum an Strukturen mit unterschiedlichsten Porositaten. Fiir eine erfolgreiche An-
wendung von MOF-Materialien sind genauere Kenntnisse tiber die Adsorptionsprozesse
und {iber die Eigenschaften des beladenen Systems nétig, die im Rahmen hier vorgestell-
ten Projektes gesammelt werden.

Mehrere strukturelle-, wie auch chemische Faktoren sind fiir die Adsorptionseigenschaf-
ten der MOFs von entscheidender Bedeutung (siche Abbildung [28, T4THI43]. Die
wichtigsten Faktoren sind dabei die Porengrofse und die Form, die {iber die Wahl der Lin-
kern variieren lassen. Die Liange des Linkers bestimmt die Porengrofe des MOFs, wahrend
dessen Grofe fiir Porenform verantwortlich ist. Ein kurzer Linker, wie bei [M(HCOsy)s]
MOFs (M - Mg, Mn, Co, Ni), erzeugt kleine Poren im Bereich von einigen Angstrom
(z.B. bei [M(HCO,),] von 3,64 A), wodurch eine selektive Adsorption von z.B. Was-
serstoff oder Kohlenstoffdioxid, moglich wird [144H147]. Mit einem langen Linker lasst
sich zwar die Porengrofe erweitern (bis zu 15 A); dessen Einbau fithrt aber oft zu ei-
ner interpenetrieren Struktur von MOFs, wie bei [Zn(add'])(bped?)o 5], was eine drastische
Verringerung der Porengrofte mit sich bringt [148]. Dies wird auch durch sperrige Linker,
wie Anthracencarboxylat, hervorgerufen [I49]. Gréfse und Form von MOF-Poren stellen

damit eine sterische Hinderung dar, so dass nur Adsorbat-Molekiile mit einer passenden

14 4’-azobenzendicarboxylat
Zbis(4-pyridyl)ethylen
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der fiir die Adsorption in MOFs wichtigen Ein-
flussfaktoren: 1 - Porengrofse und Form, 2 - Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Poren
von MOF, 3 - Wechselwirkungen zwischen den Adsorbaten in der Pore von MOF, 4 - Wechsel-
wirkungen zwischen Adsorbat und Losungsmittel in der Umgebung von MOF.

Grofse adsorbiert werden kénnen. Ein weiterer wichtiger Faktor ist die Beschaffenheit der
Porenoberflache von MOFs, die sowohl von den Metallzentren als auch von den Linkern
beeinflusst wird. Dabei bestimmt sie die Art der Adsorption, wobei zwischen Chemi- und
Physisorption unterschieden wird. Bei einer Chemisorption entsteht eine chemische Bin-
dung zwischen Adsorbat-Molekiilen und Adsorbens. Dies wird oft bei Adsorption in MOFs
mit offenen aktiven Metallzentren (z.B. Cu®T, Zn?" etc.) beobachtet. So kommt es z.B. bei
COs-Adsorption in HKUST-1 MOF zur Ausbildung einer koordinativen Bindung zwischen
CO3-Molekiilen und ungeséattigten SBU-Einheiten, wodurch eine hohe Beladungszahl er-
reicht wird [I50]. Eine Physisorption basiert sich an den vergleichbar schwécheren Wech-
selwirkungen zwischen Adsorbat und Adsorbens, wobei keine chemische Bindung zwischen
den beiden entsteht. Die Art der dabei entstehenden Wechselwirkungen ist stark von den
Eigenschaften der MOFs wie auch des adsorbierten Molekiils abhédngig. Dazu zahlen z.B.
van-der-Waals- bzw. m-m-Wechselwirkungen, wobei bei der Adsorption in MOFs im mei-
sten Fallen eine Mischung unterschiedlichster Wechselwirkungen beobachtet wird.

Im Weiteren spielen die Wechselwirkungen zwischen den jeweiligen Adsorbat-Molekiilen
eine wichtige Rolle und bestimmen die Beladungszahlen |28 1411, [142]. Anzichende Krifte
zwischen den Adsorbat-Molekiilen erh6hen dabei deren Packungsdichte und erméglichen
eine hohere Beladungszahl. So z.B. beruht sich die selektive Adsorption von p-Xylol iiber
m- und o-Xylol in MIL-47(V) auf die stérkere m-m-Wechselwirkungen zwischen den ein-
zelnen p-Xylol-Molekiilen, was zu hoheren Packungsdichte fiihrt [I51]. Schlieflich wird
die Adsorptionsverhalten eines Adsorbats von seiner chemischen Umgebung beeinflusst.
Der Effekt ist bei einer Adsorption aus der Gasphase (z.B. bei Edelgasen) wenig aus-

gepragt. Hingegen ist die Zusammensetzung von Losungsmitteln bei einer Adsorption
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aus der Fliissigphase entscheidend. Durch eine geeignete Wahl des Losungsmittels lassen
sich die Adsorptionstendenzen verschieben, so dass eine Adsorption begilinstigt bzw. ver-
hindert wird. Dies wird von den unterschiedlichen Affinitdten des Adsorbats gegeniiber
Losungsmittel bzw. Porenoberflaiche von MOFs hervorgerufen und ist auf die Stéarke der
Wechselwirkungen im jeweiligen Medium zuriickzufiihren. So ist dieser Effekt z.B. bei
Adsorption von Indol in MIL-100(Fe) aus einer Methanol-Toluol-Mischung zu beobach-
ten [152]. Eine Erhohung des Toluol-Anteils fithrte dabei zu niedrigeren Beladungszahlen,
was an der héheren Affinitét des Indols zu Toluol liegt.

Verankerung von MOFs auf unterschiedlichen Oberflichen erweitert deren Anwendungs-
potenzial, so dass MOFs auch z.B. in Sensor-Technologie zum Einsatz kommen kon-
nen [I53 [154]. Die Adsorptionseigenschaften von MOF-Filme werden von den vorher
diskutierten Faktoren bestimmt, wobei fiir SURMOF-Filmen noch ein weiterer entschei-
dende Parameter dazu kommt. Da bei den SURMOFs um ultradiinne und orientierte Filme
handelt, kann deren Orientierung die Beladungseigenschaften beeinflussen. Entscheidend
dabei sind Verteilung und Gréfe der Porenoffnungen von MOFs, die von der Orientierung
der MOF-Kristallstruktur abhéngig ist. So ist z.B. bei [Cuy(bdc)adabeo] MOF die Po-
rendffnung in [100]-Richtung etwas grofer als in [001]-Richtung, was zu einer schnelleren
Adsorption von Benzol oder Toluol bei der [001]-Orientierung des SURMOFs fiihrt [155].

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden die Beladungseigenschaften von HKUST-1, [Cus-
(bdc)sdabeo| und [Cug(ndc)sdabeo] MOFs und SURMOFs untersucht. Als Adsorbat wur-
den solche Molekiile ausgesucht, die fiir die unterschiedliche Anwendungsgebiete von
MOF-Systemen von Interesse sind. Die Beladung von Ferrocen wurde fiir alle drei MOFs
durchgefiihrt, wobei auf die elektrochemische Eigenschaften von Ferrocen@HKUST-1 ex-
pliziert eingegangen wurde. Auferdem wurden die Beladung von HKUST-1 mit unter-
schiedlichen Farbstoffmolekiilen (Europium-Komplex, Rhodamin B) und die optische Cha-
rakteristika des beladenen SURMOFs untersucht.

6.2 HKUST-1 MOF

Der HKUST-1 MOF (|Cu3(BTC)3|,) wird durch die Verkniipfung von Cu(Il) paddle-
wheel SBU-Einheiten iiber BTC-Linkern gebildet, wobei eine kubisch flichenzentrierte
Einheitszelle (Fm3m) entsteht [156]. Dieser MOF besitzt drei unterschiedlich grofen Po-
ren, die zu einem dreidimensionalen Kanalsystem verbunden sind (siche Abbildung .
Die grofte Pore mit einem Durchmesser von 12,7 A (Pore A) befindet sich in Mitte der
MOF-Einheitszelle und ist von 12 SBU-Einheiten umgeben. Die Pore ist mit der zweit-
groften Pore B (Porendiameter 10,7 A) verbunden, die an der Kante der Einheitszelle liegt
und von hochkantig gestellten BTC-Linkern umgeben ist. Pore B ist iiber eine dreieckige

Offnung mit der kleinsten Pore C verkniipft. Diese Pore hat einen Durchmesser von ca.
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6.2. HKUST-1 MOF

Abbildung 6.2: Porensystem in HKUST-1 MOF; Porendurchmesser: A - 12,7 A B-107A, C
- 5 A(braun - Kupfer, rot - Sauerstoff, grau - Kohlenstoff )(entnommen aus [156]).

5 A und wird von 4 Benzol-Ringen der BTC-Linker umschlossen, weswegen sie nicht aus
der Pore A erreichbar ist. Rund um die Pore A befinden sich 6 Poren B, die von 8 Poren
C umrahmt werden. Die HKUST-1 Poren zeichnen sich durch unterschiedliche Beschaf-
fenheiten aus, was zu einer unterschiedlichen Verteilung der Adsorbat-Molekiile fiihrt. So
lagern sich kleinere Molekiile, wie Ethanol oder Hexan, bevorzugt in den kleineren Poren
von HKUST-1 MOF, wihrend grofere Molekiile Pore A bevorzugen [I57HI61T]. Durch ein
Entfernen von Wasser aus der axialen Position der SBU-Einheit lassen sich ungesattigte
Metallzentren in der MOF-Struktur erzeugen. Aufgrund dessen werden z.B. ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe bevorzugt vor gesattigten Kohlenwasserstoffen adsorbiert, wobei diese
sich allgemein in der Ndahe der Metallzentren einlagern [152], [162].

6.2.1 Beladung mit Ferrocen

Eine Anwendung von MOFs fiir elektrochemische Prozesse stellt einen neuen, viel verspre-
chenden Untersuchungsbereich dar [97, 154, 163-168|. Energiespeicherung und Umwand-
lung (z.B. Batterien, Brennstoffzellen) sind die wichtigsten elektrochemisch kontrollierten
Prozesse, bei denen MOFs zum Einsatz kommen konnen. Die SURMOFs erweitern dieses
Gebiet, da sie auch noch fiir Elektronik oder Sensor-Technologie von Interesse sind. Die
meisten MOFs zeigen eine vergleichbar schwache elektrische Leitfdhigkeit. Dies beruht in
der ersten Linie auf einer schwachen Elektroaktivitiat der Linker und auf einer ineffizi-

enten Uberlappung zwischen p-Orbitalen der Linker und d-Orbitalen der Metallzentren.
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Der porose Charakter der MOFs ermdglicht aber eine Erhéhung der Leitfahigkeit, in dem
elektrisch aktive Spezies entweder an den Linker gebunden, oder in die Poren von MOF
eingelagert werden. So zeigt eine Studie von Lee et al. eine Erhohung der elektrischen
Leitfdhigkeit von HKUST-1 durch eine Einlagerung von Jod [169]. Diese wird dabei von
den intermolekularen Wechselwirkungen zwischen I, und 7-Elektronen der BT C-Linker,
gekoppelt mit der geordneteren Verteilung der Jod-Molekiilen in den Poren von MOF,
hervorgerufen.

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde die Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Fer-
rocen und die damit verbundene Anderungen der elektrochemischen Eigenschaften des
Systems untersucht. Ferrocen eignet sich aus mehreren Griinden fiir diese Art der Untersu-
chung. Erstens besitzt ein Ferrocen-Molekiil eine rdumliche Ausdehnung von 3,5 Ax4,5 Ax-
4,5 A, was dessen Anlagerung in die Poren von HKUST-1 MOF méglich macht [170].
Zweitens 10st sich Ferrocen gut in organischen Losungsmittel auf und besitzt einen hohen
Dampfdruck (1 Pa bei 293 K) [L17I]. Dadurch kann eine Beladung von MOF mit Ferrocen
sowohl aus der Gas- als auch aus der Fliissigphase durchgefiihrt werden. Und drittens
ist Ferrocen ein Reduktionsmittel, das elektrochemisch zu Ferrocenium-Ion (Fe') oxidiert
werden kann. Somit lésst sich durch die Einlagerung von Ferrocen in den Poren von MOF
die elektrische Leitfahigkeit von HKUST-1 verbessern.

6.2.1.1 Beladung aus der Fliissigphase

Im ersten Teil des Projekts wurde die Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Ferrocen
aus der Fliissigphase untersucht, um festzustellen, ob die Beladung mdoglich ist. Dafiir
wurden 40 Zyklen HKUST-1 SURMOF auf einem mit MHDA-SAM terminierten QCM-
Sensor nach der LPE-Methode aufgebaut. Beim ersten Beladungsexperiment wurde eine 1
mM ethanolische Losung von Ferrocen verwendet. Das entsprechende QCM-Sensogramm
(siche Abbildung [6.3] rote Kurve) zeigt eine sehr kleine Zunahme der Massendichte von
3:107°ug/cm?. Dem Vergleich dieses Wertes mit den Ergebnissen #hnlichen Experimenten
(z.B. betrigt die Zunahme der Massendichte bei der Beladung von HKUST-1 mit Pyri-
din 0,22 pg/cm? [75]) ist zu entnehmen, dass bei diesem Experiment keine Einlagerung
von Ferrocen in den Poren von MOF stattgefunden ist. Die Zunahme wird dabei nur
durch die Anderung der viskoelastischen Eigenschaften des Systems beim Wechsel des
Laufmittels verursacht. Eine mehrfache Wiederholung des Experiments und das Variie-
ren der Bedingungen (z.B. Anderung der Konzentration der Ferrocen-Losung, Anderung
der Fliekgeschwindigkeit der Losung etc.) fithrte zu den vergl Ergebnissen, so dass davon
auszugehen ist, dass die Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Ferrocen aus einer etha-
nolischen Losung nicht moéglich ist. Durch einen Wechsel des eingesetzten Losungsmittels
lasst sich dieses Verhalten d&ndern. Wird die Probe dem in Hexan gelosten Ferrocen (1 mM
Losung) ausgesetzt, so fithrt dies zu einer deutlichen Zunahme der Massendichte (siehe
Abbildung , schwarze Kurve), die nach ca. 225 Minuten ein Maximum erreicht. Dieser
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Abbildung 6.3: QCM-Sensogramm der Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Ferrocen aus
Ethanol (rot) und Hexan (schwarz).

Verlauf der QCM-Messung spricht dafiir, dass eine Beladung von Ferrocen aus Hexan

2 erreicht. Dies

stattgefunden ist. Das Maximum der Massendichte wird bei 0,24 pg/cm
entspricht der Einlagerung von ca. 3 Ferrocen-Molekiilen pro Einheitszelle des HKUST-1
SURMOFs oder 1 Ferrocen-Molekiil pro grofse Pore. Dieser Wert ist vergleichbar mit den
Ergebnissen der Beladung von HKUST-1 Pulver mit Ferrocen aus der Gasphase, wobei
eine Einlagerung von 2 Ferrocen-Molekiilen pro grofte Pore festgestellt wurde [I72]. Die
aus der Steigung der QCM-Messkurve bestimmte Diffusivitit betrigt 6-107! m?s~! und
ist dreimal hoher als bei der Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Pyridin. Das Spiilen
der Probe mit Hexan am Ende der QCM-Messung verursacht eine kleine Abnahme der
Massendichte. Demzufolge verbleiben die Ferrocen-Molekiile in den Poren von SURMOF
und lassen sich zunéchst nicht mit Hexan entfernen.

Die beide Experimente zeigen, dass das Beladungsprozess von HKUST-1 SURMOF mit
Ferrocen grofstenteils von der chemischen Umgebung des Ferrocen-Molekiils abhéngig ist.
Das verschiedene Beladungsverhalten von Ferrocen liegt an der unterschiedlichen Polaritét
beider Losungsmittels, wodurch die Affinitét der Ferrocen-Molekiilen verschoben werden
kann. Da Ethanol polare OH-Gruppen besitzt, entsteht bei der Beladung eine Konkurrenz
zwischen diesen Gruppen und den Benzolringen des BT C-Linkers. Dabei bevorzugen die
Ferrocen-Molekiile eine ethanolische Umgebung, da sie dabei stidrkeren Wechselwirkungen
ausgesetzt werden. Dies behindert die Diffusion der Molekiile in die MOF-Struktur, und es
kommt zu keiner Beladung. Hexan hingegen ist unpolares Losungsmittel und im Vergleich
zu den Benzolringen des BTC-Linkers schlechter polarisierbar. Dadurch bevorzugen die

Ferrocen-Molekiile aufgrund stidrkeren Wechselwirkungen die Poren von MOF, was die
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KAPITEL 6. BELADUNGEN VON SURMOFS UND MOFS

Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Ferrocen aus Hexan moglich macht.

Um die Reversibilitat der Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Ferrocen aus Hexan
zu untersuchen, wurde im abschliefenden Experiment eine zweite Beladung der gleichen
Probe bei den gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Das QCM-Sensogramm der zweiten
Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Ferrocen aus Hexan ist in Abbildung darge-
stellt.
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Abbildung 6.4: QCM-Sensogramm der zweiten Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Ferro-
cen aus Hexan.

Dabei ist eine Zunahme der Massendichte zu beobachten, wobei diese deutlich niedriger
als bei der ersten Beladung ausfillt (0,03 pug/cm? vs. 0,24 pg/cm?). Das Maximum der
Massendichte wird auferdem deutlich schneller erreicht (40 Minuten vs. 210 Minuten).
Das Umschalten des Ferrocen-Flusses auf reines Hexan fiihrt zur Abnahme der Massen-
dichte, wobei diese fast wieder den urspriinglichen Wert annimmt. Der Verlauf dieses
QCM-Sensogramms zeigt aufgrund der niedrigeren Zunahme der Massendichte und der
kiirzeren Zeit, dass die zweite Beladung mit Ferrocen nicht stattgefunden ist. Die Ande-
rung des QCM-Signals beruht dabei auf die Physisorption der Ferrocen-Molekiile auf der
auferen Oberfliche des HKUST-1 SURMOFs. Die Molekiile lassen sich dabei leicht durch
Spiilen mit Hexan entfernen, was den Riickgang des QCM-Signals auf den Anfangswert
erklart. Aufserdem zeigt der Ergebnis, dass sich die Ferrocen-Molekiile mit Hexan nicht

aus der stiarker polarisierbaren Poren von SURMOF entfernen lassen.

83



6.2. HKUST-1 MOF

6.2.1.2 Elektrochemische Eigenschaften des Ferrocen@HKUST-1 SURMOFs

Um die elektrische Leitfachigkeit und die elektrochemische Eigenschaften von unbela-
denen und mit Ferrocen beladenen HKUST-1 SURMOF zu untersuchen, wurde in der
Gruppe von Prof. Dr. Derck Schlettwein an der Justus-Liebig Universitdt Giefsen cyclo-
voltammetrische Messungen von den Systemen durchgefiihrt [I73]. Dazu wurden zuerst
40 Zyklen HKUST-1 SURMOF auf der mit dem MHDA-SAM beschichteten Goldober-
flache aufgebaut. Die Kristallinitdt und die Orientierung des verankerten Filmes wurden
durch XRD-Messung bestitigt. Die Proben wurden anschliefend 20 Minuten bei 60°C
an der Luft getrocknet, um die Reste des Losungsmittels zu entfernen. Die Beladung mit
Ferrocen erfolgte aus der Gasphase, wozu die beladende Probe bei Raumtemperatur und
Normaldruck dem Ferrocen-Dampf ausgesetzt wurden. Die Cyclovoltammogramme wur-
den in einer 10 mM Losung von Ferrocen in [BMIM][NTE | unter Stickstoffatmosphire
gemessen. Die Messungen wurden mit einer standardisierten elektrochemischen Appara-
tur in einem Glovebox bei Scan-Rate von 20 mV /s durchgefiihrt. Abbildung zeigt die
gemessene Cyclovoltammogramme fiir den MHDA-SAM, den unbeladenen und mit Fer-
rocen beladenen HKUST-1 SURMOF.
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Abbildung 6.5: Cyclovoltammogramme der mit MHDA-SAM terminierten Goldoberflache, vom
unbehandelten HKUST-1 SURMOF und vom mit Ferrocen beladenen HKUST-1 SURMOF,
aufgenommen bei 20 mV /s in Kontakt mit der 10 mM Losung von Ferrocen in [BMIM|[NTfy]
(entnommen aus [173]).

Die Ergebnisse fiir den MHDA-SAM zeigen einen Ladungstransport von der Elektrode
zu Ferrocenium-Ion (Fc™) (kathodische Reduktion, negativer Strom) und vice versa von
Ferrocen zur Goldelektrode durch MHDA-SAM (anodische Oxidation, negativer Strom).

Der Peakunterschied liegt bei 100 mV, was nah an den Wert fiir eine diffusions-limitierte

31-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)-imid
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KAPITEL 6. BELADUNGEN VON SURMOFS UND MOFS

Nernst-Reaktion liegt (59 mV). Im Kontrast dazu wird der Ladungstransport bei dem
unbeladenen HKUST-1 SURMOF effektiv blockiert (siehe schwarze Kurve in der Abbil-
dung|6.5]), was an der relativ grofen Bandliicke des MOFs liegt (HOMO-LUMO-Liicke des
BTC-Linkers liegt bei ca. 2,5 €V). Aufserdem zeigt dies eine sehr langsame Diffusion der
Ferrocen-Molekiile aus [BMIM||NTf,| in den HKUST-1 SURMOF. Nach der Beladung
von SURMOF mit Ferrocen ist in dem Cyclovoltammogramm ein grofer Unterschied zu

der unbeladenen Probe zu erkennen (griine Kurve in der Abbildung |6.5)).

F ct Fc Fct

\../ SURMOF

Fc Fct

e Au e

Abbildung 6.6: Schematische Darstellung von Ladungstransport in (a) einer mit MHDA-SAM
terminierten Goldoberflache, (b) einem unbehandeltem HKUST-1 SURMOF und (c) einem mit
Ferrocen beladenen HKUST-1 SURMOF (nach [I73]).

Eine deutlich gestiegene Stromdichte fiir Reduktion wie fiir Oxidation (100 pA/cm?) zeigt
einen betrachtlichen Ladungstransport durch den beladenen SURMOF'. Das Cyclovoltam-
mogramm des beladenen MOFs weicht dabei stark von der SAM-Probe ab. Dieser Verlauf
ist typischer fiir den durch Elektrodenkinetik limitierten elektrochemischen Strom oder
fiir die Ladungstransportphénomene in der Elektrode. Somit zeigt dies, dass es sich beim
gemessenen Strom des beladenen SURMOFSs um einen Ladungstransport durch die in den
Poren von MOF eingelagerten Ferrocen-Molekiile handelt. Der aus der Steigung der Kur-
ve berechnete Widerstand liegt dabei bei 31 Mf). Daraus lédsst sich bei einer bekannten
Flache der Probe und der Schichtdicke des verankerten Films die spezifische Leitfahig-
keit des mit Ferrocen beladenen HKUST-1 SURMOFs bestimmen. Der Wert liegt bei
2:107? S em ™! und ist 50.000-mal hoher als derjenige, der fiir reines Ferrocen-Pulver be-
stimmt wurde [I74]. Dies zeigt einen Konzentrationsanstieg der Ladungstriager im System
aufgrund des Vorhandenseins von hochgeordnete, oxidiertem Ferrocen (p-Leitung) an. Ein
moglicher Ladungstransport beginnt dabei mit der Oxidation der angelagerten Ferrocen-
Molekiile an der positiven Elektrode. Der Prozess breitet sich durch die weiteren tieferlie-
genden Ferrocen-Molekiile aus, bis die Oxidation von Ferrocen an der &dufseren Oberflache
des SURMOFs stattfindet. Somit wirken die Ferrocen-Molekiile als Redox-Vermittler und
erh6hen dadurch die Leitfdhigkeit des HKUST-1 SURMOFs.
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Zusammenfassend sind die Ergebnisse des Projekts in Abbildung schematisch darge-
stellt. Die Messungen zeigen im Falle von MHDA-SAM ein diffusionskontrolliertes Nernst’-
sches Verhalten. Kein Ladungstransport wird beim unbeladenen HKUST-1 SURMOF be-
obachtet. Die Beladung des SURMOFs mit Ferrocen erzeugt einen drastischen Anstieg der
Leitfahigkeit des Systems. Somit wirken die eingelagerten Ferrocen-Molekiile als Redox-
vermietler, wodurch der Einsatz des Systems fiir elektrochemische Anwendungen méglich

wird.

6.2.2 Beladung mit Farbstoffen

Ein viel erforschter Bereich der Wissenschaft ist die Entwicklung neuer Materialien, die
eine Sammlung und Umwandlung von Licht in chemische oder elektrische Energie (Pho-
tosynthese, Solarzellen etc.) ermoglichen. Die gut geordnete Struktur von MOFs, ihre
Porositat und die grofe Variation der Aufbaukomponenten sind die wichtigsten Faktoren,
aufgrund derer MOFs fiir diesen Bereich von Interesse sind [27), 153, [154], [165] 1T75H182].
Eine geeignete Wahl der Metallzentren bzw. der Linker ist eine der Moglichkeiten, Pho-
toaktivitdt der MOF-Strukturen zu erreichen. So zeichnen sich MOFs mit Lanthanoiden
als Metallzentren (wie Ln®", Eu®* oder Th3") durch Lumineszenz aus, was an der elek-
tronischen Konfiguration des Metalls liegt. Ein prominenter Beispiel dafiir ist MIL-103
(ITh(BTB)|H20-2(CsH120)]), der eine typische griine Lumineszenz von Th3" zeigt [183].
Linker mit hoch konjugierten Doppelbindungen verleihen auch nicht-Lanthanoid-haltigen
MOF-Systemen einen photoaktiven Charakter. So stellen z.B. die beide Linker im |Zn,-
(bpdc)Pk(bpee)f| die Quelle der Lumineszenz des MOFs dar [184) [I85]. Eine Einlagerung
von Farbstoffmolekiilen in MOFs bietet eine weitere Moglichkeit, photoaktive Zentren in
der MOF-Struktur zu erzeugen. So fiihrt die Beladung von MOF-5 mit fluoreszierenden
Molekiilen (BPCBE] und BPOBED zu einer blauverschobenen Lichtemission und zu einem
Energietransfer von MOF-Linker zu den Farbstoffen [186].

Nur wenige Untersuchungen sind im Bereich der Photoaktivitidt der MOF-Filmen be-
kannt. Um diese Liicke zu schlieffen, wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit die Beladung
von HKUST-1 SURMOF mit Farbstoffmolekiilen (Eu(bzac)sbipy und Rhodamin B) un-

tersucht und die Eigenschaften des beladenen Filmes charakterisiert.

6.2.2.1 Eu(bzac);bipy

Eu(bzac)sbipy ist ein Komplex aus der Klasse Seltener Erden [-Diketonaten [187]. Der

Komplex entsteht durch eine koordinative Bindung von Eu*t an drei $-Diketonen (bzac)

41,3,5-Tris(4-Carboxyphenyl)benzen
54,4’-biphenyldicarboxylat
61,2-bipyridylethen
71,4-bis-p-cyanostyrylbenzen
81,4-bis(5-phenyloxazol-2-yl)benzen
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und an Bipiridyl (bipy), wodurch eine Koordinationszahl von 8 erreicht wird (siehe Ab-

bildung .

0o\ o

Abbildung 6.7: Chemische Struktur von Eu(bzac)sbipy.

Zu den besonderen Eigenschaften der §-Diketonaten gehort ihre Photoaktivitat (Lumi-
neszenz), was sich in ihren breiten Anwendungsgebieten (Farbstofflaser, elektrolumineszie-
rendes Material in OLED’s) wiederspiegelt. Die Farbe des emittierten Lichtes hangt dabei
von der Wahl des Metallions ab, wobei Eu*" im roten Bereich emittiert. Allgemein zeich-
nen sich die Seltene Erden, speziell Lanthanoide, durch eine schwache Lichtabsorption aus,
was eine schwache Lumineszenz hervorruft. Dies lasst sich durch den sogenannten ”Anten-
nen” -Effekt iiberwinden. Dabei handelt es sich um einen intermolekularen Energietransfer
von den komplexierenden Liganden zum Lanthanoid im Komplex. Da die organische Li-
ganden mehr Lichtenergie absorbieren konnen, fiithrt dieser Transfer zu einer Erhohung
der Lumineszenz Quantenausbeute des gesamten Komplexes. Am effizientesten ist dieser
Transfer bei aromatisch bzw. aliphatisch substituierten -Diketonen ausgepréigt und das
ist beim Eu(bzac)sbipy-Komplex der Fall. Darauf basierend wurde dieser Komplex fiir die
Beladung von HKUST-1 ausgesucht, wobei eine fiir die Poren von MOF passende Grofe
des Komplexes (9,7 A) ein weiteres entscheidendes Kriterium war.

Beim ersten Experiment wurde die Beladung von HKUST-1 in Pulverform untersucht.
Dazu wurde das frisch hergestellte MOF-Pulver mehrere Stunden bei 100°C getrocknet
und abschliefsend in eine 1 mM ethanolische Losung von Eu(bzac)sbipy eingetaucht. Nach
72 bzw. 144 Stunden wurde das Pulver abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und nach dem
Trocknen bei 50°C mit XRD untersucht. Die Ergebnisse der XRD-Untersuchung sind in
Abbildung dargestellt.

Die XR-Diffraktogramme zeigen anhand der fiir HKUST-1 MOF typischen Reflexe die
Kristalinitdt der untersuchten Proben. Dabei ist kein wesentlicher Unterschied in den
Diffraktogrammen vor und nach der Beladung (sowohl nach 72 Stunden als auch nach
144 Stunden) festzustellen. Bei der UV-Bestrahlung des beladenen Pulvers (durchgefiihrt

in der Gruppe von Prof. Dr. Claudia Wickleder an der Universitat Siegen) ist nur ein
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Abbildung 6.8: XR-Diffraktogramme aufgenommen bei der Beladung von HKUST-1 Pulver mit
Eu(bzac)sbipy (schwarz - unbeladen, rot - nach 72 Stunden Beladung, blau - nach 144 Stunden
Beladung).

schwach ausgeprigte Lumineszenzverhalten zu beobachten. Demzufolge lésst sich ablei-
ten, dass keine Beladung von HKUST-1 MOF-Pulver mit Eu(bzac)sbipy stattgefunden
ist. Dies ist iiberraschend, da aufgrund der Molekiilgrofe des Europium-Komplexes (9,7
A) und der Porengrofe von HKUST-1 (12,7 A) die Beladung mdéglich sein sollte. Ei-
ne Erklarung fiir diese Beobachtungen ist die so genannte Oberflichenbarriere, die bei
der Beladung pordser Materialien auftritt [I88-190]. Das Phéanomen wird durch defekte
Bereiche an der duferen Oberfliche von Pulverpartikeln hervorgerufen und stellt einen
zusatzlichen Massenwiderstand dar, auf Grund dessen das Diffundieren der Molekiile ins
Innere des Kristalls und somit die Beladung verhindert wird.

Im weiteren Schritt des Projekts wurde die Beladung von HKUST-1 SURMOF mit dem
Europium-Komplex untersucht [191]. Dazu wurden auf einem mit MHDA-SAM beschich-
teten QCM-Substrat 40 Zyklen HKUST-1 nach der LPE-Methode aufgebaut. Die Krista-
linitdt des SURMOFs und die bevorzugte Orientierung wurden durch die XRD-Messung
bestétigt. Die Beladung wurde in-situ mit QCM untersucht, wobei eine 50 M ethanoli-
sche Losung von Eu(bzac)sbipy iiber die Probe geleitet wurde. Abbildung stellt die
QCM-Ergebnisse der Beladung dar.

Wahrend des Experiments ist eine langsame Zunahme der Massendichte zu beobach-
ten, was fiir eine stattgefundene Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Eu(bzac)sbipy
spricht. Die Massendichte erreicht ihren Maximum nach ca. 30 Minuten, wobei der ma-

ximale Wert bei 160 ng/cm? liegt. Dieser Wert unterscheidet sich deutlich von dem zu
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Abbildung 6.9: QCM-Sensogramm der Beladung von HKUST-1 SURMOF mit dem ethanoli-
schen Losung von Eu(bzac)sbipy (entnommen aus [191]).

erwartenden Wert von 500 ng/cm? F_;] Daraus ergibt sich, dass durchschnittlich nur je-
de dritte grofe Pore von HKUST-1 mit einem Molekiil von Eu(bzac)sbipy belegt wird,
wodurch eine maximale Beladung von 30% erreicht wird. Da es sich dabei um einen ge-
mittelten Wert handelt, lasst sich dabei nicht ganz ausschliefsen, dass die Molekiile des
Europium-Komplexes inhomogen in der Kristallstruktur von MOF verteilt sind und nur
die obere Schichten des SURMOFs durch die Molekiile besetzt werden. Dadurch kann
das weitere Diffundieren von Eu(bzac)sbipy ins Innere von MOF verhindert werden, was
die relativ niedrige Beladungszahlen erkldren kann. Die aus den QCM-Daten berechnete
Diffusivitit liegt bei 1-107* m?s~! und ist deutlich niedriger als bei der Beladung von
HKUST-1 SURMOF mit Ferrocen, was an der Grofe des Europium-Komplexes liegt.
Um ausschliefsen zu kénnen, dass sich der Europium-Komplex nur auf der dufteren Oberfla-
che des SURMOPFs ablagert, wurde im néachsten Schritt die Beladung mit XRD untersucht.
Dazu wurde eine aus 40 Zyklen HKUST-1 aufgebaute Probe bei 100°C getrocknet und
abschliefsend in eine 50 uM ethanolische Losung des Europium-Komplexes eingetaucht.
Die XR-Diffraktogramme, die vor und nach der Beladung von HKUST-1 SURMOF autf-
genommen wurden, sind in Abbildung dargestellt.

Die XR-Diffraktogramme weisen zwei Reflexe auf, die einen kristallinen und in [100]-
Richtung orientierte HKUST-1 SURMOF zeigen. Dabei ist eine Verdnderung der Intensi-

tat und der Halbwertsbreite der einzelnen Peak nach der Beladung festzustellen. Wahrend

9Der Wert wurde unter der Annahme berechnet, dass jede grofe Pore von HKUST-1 SURMOF mit
einem Eu(bzac)sbipy besetzt wird.

89



6.2. HKUST-1 MOF

vc'>r der Belladung
nach der Beladung

(200)

(400)

Intensitat

6 8 10 12 14 16 18 20
20 [Grad]

Abbildung 6.10: XR-Diffraktogramme von HKUST-1 SURMOF vor und nach der Beladung
mit Eu(bzac)sbipy.

eine Erhohung der Intensitéat bei gleichzeitiger Abnahme der Halbwertsbreite des (400)-
Reflexes zu beobachten ist, bleibt diese bei (200)-Reflex fast unverdndert. Dies ldsst sich
nur durch eine Anderung der Elektronendichteverteilung des MOF-Systems erkliren, was
durch eine Einlagerung von Eu(bzac)s;bipy-Molekiilen in den Poren von MOF verursacht
wird. Somit zeigen die XRD-Daten eine stattgefundene Beladung, wobei die Kristalinitét
und die Orientierung des HKUST-1 Filmes nach der Beladung nicht verloren geht.

Um Informationen iiber das Lumineszenzverhalten des beladenen HKUST-1 SURMOFs
zu erhalten, wurden in der Gruppe von Prof. Dr. Claudia Wickleder an der Universitét
Siegen Emissions- und Anregungsspektren der beladenen Probe aufgenommen [I91]. Die
charakteristischen Emissionbanden von Eu(bzac)sbipy werden beim beladenen HKUST-1
SURMOF detektiert, was eine erfolgreiche Beladung bestétigt. Die Anregungsspektren
zeigen dabei einen Energietransfer zwischen HKUST-1 und dem Eu3*-Ion, der iiber den
bzac-Ligand lauft und deutlich effizienter als im reinen Eu(bzac)sbipy-Komplex ist. Dem-
zufolge fungiert HKUST-1 MOF als eine Antenne, um einfallendes Licht in eine elektrische
Anregung zu konvertieren und zum Eu®-Ion zu transferieren.

Zusammenfassend ist eine erfolgreiche Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Eu(bzac)s-
bipy festzustellen, wobei diese fiir MOF-Pulver aufgrund der Oberflichenbarriere nicht
moglich ist. Die Eu(bzac)sbipy-Molekiile lagern sich nicht auf der duferen Oberflache
des SURMOFs ab, und es werden 30% der grofsen Poren von HKUST-1 mit den Mo-
lekiilen belegt. Der beladene HKUST-1 SURMOF luminesziert unter der Anregung im
roten Bereich, wobei ein Energietransfer zwischen MOF und Eu®* iiber den bzac-Ligand
stattfindet.
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6.2.2.2 Rhodamin B

Eine Beladung von HKUST-1 SURMOF mit einem weiteren Farbstoffmolekiil wurde
im zweiten Teil des Projekts untersucht. Rhodamin B (chemische Struktur siehe Abbil-
dung besitzt ein fiir Poren von HKUST-1 MOF passende Molekiilvolumen (1265 A3
vs. Volumen der grofe Pore in HKUST-1 von 1430 A®) und eignet sich aufgrund sei-
ner exzellenten photophysikalischen Eigenschaften (starke Lichtabsorption mit sehr hoher
Fluoreszenz Quantenausbeute) fiir diese Art der Untersuchung [I92HI196]. Auferdem lésst
sich das Vorhandensein des Rhodamin B in SURMOF aufgrund des in der Struktur ent-

haltenen Stickstoffs mit XPS-Untersuchung nachweisen.

Abbildung 6.11: Chemische Struktur von Rhodamin B.

6.2.2.3 Aus der Fliissigphase

Die Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Rhodamin B wurde zuerst aus der Fliis-
sigphase durchgefiihrt. Dazu wurden 40 Zyklen SURMOF auf der MHDA-terminierten
Goldoberflache nach der LPE-Methode aufgebaut. Nach der Kontrolle der Kristallinitat
der Probe mit XRD wurden die Proben 24 Stunden bei 100°C getrocknet, um die Reste
von Losungsmittel und Wasser aus der Poren von SURMOF zu entfernen. Fiir die Bela-
dung wurden die Proben 3 Stunden in eine 20 uM bzw. 1 mM ethanolische Losung von
Rhodamin B eingetaucht. Abschliefsend wurden sie mit Ethanol gespiilt und mit IRRAS
untersucht. Abbildung fasst die Ergebnisse der IRRAS-Untersuchung zusammen.

In den IRRA-Spektren sind starken Banden im Bereich von 1300 - 1800 cm™! zu be-
obachten. Sie sind fiir HKUST-1 MOF charakteristisch und identifizieren einen intakten
SURMOF-Film, der somit withrend der Beladung nicht zerstért wird™®} Dies wird durch
die XR-Diffraktogramme bestétigt, wobei kein Unterschied in den Diffraktogrammen vor
und nach der Beladung festzustellen ist. Kleine Veranderungen der COO~-Banden deuten
auf eine geringfiigige Reorganisation in der MOF-Struktur nach der Beladung hin, was
durch eine Anbindung der COOH-Gruppen von Rhodamin B an die SBU-Einheit von
MOF hervorgerufen werden kann. Auferdem sind nach der Beladung des SURMOFs drei

1

neue, relativ schwache Banden bei 1182 ecm™! , 1039 cm™! und 872 cm™! zu erkennen

0Dje genauere Zuordnung der IRRAS-Banden siehe Tabelle

91



6.2. HKUST-1 MOF

Ieelr L] L) L L} L]
—— 1 mM Rhodamin B
— 20 UM Rhodamin B T
=)
<
: -
.0 — T
§ 1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850
c J
=
X
LLl —__/J
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 6.12: IRRAS-Ergebnisse der Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Rhodamin B
(schwarz - leere SURMOF, blau - Beladung aus einer 1 mM Rhodamin B Losung, rot - Beladung
aus einer 20 uM Rhodamin B Losung).

(siehe Einschubbild in der Abbildung [6.12)), wobei diese bei Beladung aus der 1 mM
Rhodamin B Losung intensiver sind. Die neuen Banden lassen sich den aromatischen CH-
Schwingungen des Benzolrings von Rhodamin B zuordnen. Somit ist Rhodamin B nach
der Beladung in den Proben vorhanden. Da die Anderungen in den IRRA-Spektren nach
der Beladung aus der 1 mM Ld&sung stiarker ausgepréagt sind, werden bei dieser Bedingun-
gen mehr Rhodamin B Molekiile eingelagert.

Die fluoreszierenden Eigenschaften von Rhodamin B lassen sich nutzen, um einen wei-
teren Beweis fiir deren Préasenz in HKUST-1 SURMOF nachzuweisen. Dazu wurden die
aus 40 Zyklen HKUST-1 SURMOF aufgebaute Probe vor und nach der Beladung aus
der 1 mM Rhodamin B Losung mit Fluoreszenzmikroskop untersucht. Die Ergebnisse der
Untersuchung sind in Abbildung dargestellt.

Im Vergleich zur unbeladenen Probe ist eine schwache rote Fluoreszenz beim mit Rho-
damin B beladenen HKUST-1 zu erkennen, was die erfolgreiche Beladung von SURMOF
mit Rhodamine B bestéattigt. Auferdem sind bei der beladenen Probe einige inhomo-
gen verteilte und vergleichbar stérker fluoreszierende Punkte zu erkennen. Dies deutet
auf eine Ablagerung von Rhodamin B-Partikel auf der dufseren Oberfliche des HKUST-1
SURMOFs hin und ist auf ein ungeniigendes Waschen der Probe mit Ethanol nach dem
Beladungsexperiment zuriickzufiihren.

Insgesamt lasst sich aus der Ergebnissen schlieffen, dass eine Beladung von HKUST-1
SURMOF mit Rhodamin B stattgefunden ist. Die neuen Banden im IRRA-Spektren nach
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HKUST-1 Rhodamin B@HKUST-1

Abbildung 6.13: Fluoreszenzmikroskopische Bilder von HKUST-1 SURMOF vor (links) und
nach (rechts) der Beladung mit Rhodamin B.

der Beladung zeigen die Présenz von Rhodamin B in den Poren von SURMOF. Dabei
wird die Struktur von SURMOF nicht zerstort, was den XRD-Ergebnissen zu entneh-
men ist. Die Ergebnisse zeigen auflerdem, dass aus der 1 mM Rhodamin B Loésung eine
hohere Beladung erreicht wird. Durch die eingelagerten Rhodamin B-Molekiile ist eine
schwache Fluoreszenz des beladenen HKUST-1 SURMOFs im Fluoreszenzmikroskop zu
erkennen. Weitere Untersuchungen sind in dem Bereich notwendig, um mehr Information

iiber den Beladungsprozess zu bekommen und um eine stiarkere Fluoreszenz des HKUST-1
SURMOFs zu erreichen.

6.2.2.4 In-situ Beladung

In einem weiteren Schritt des Projektes wurde eine in-situ Beladung von HKUST-1
SURMOF mit Rhodamin B untersucht. Um diese Art der Beladung durchfiihren zu kon-
nen, wurde Rhodamin B im Ethanol gelost, das zum Spiilen der Probe zwischen den
einzelnen Aufbauschritten verwendet wurde. Damit kann erreicht werden, dass die Rho-
damin B Molekiile wihrend des Wachstums von SURMOF in den Poren eingeschlos-
sen werden. Fiir die Untersuchung wurde eine Probe mit 40 HKUST-1 Zyklen auf einer
COOH-terminierten Goldoberflache nach der LPE-Methode aufgebaut. Die Konzentrati-
on von Rhodamin B betrug dabei 0,05 M.

Das XRD-Diffraktogramm der in-situ beladenen HKUST-1 SURMOF (siehe Abbildung
6.14)) zeigt zwei Peaks bei 6,9° und bei 13,8°, die sich den (200)- und (400)-Reflexen zu-
ordnen lassen. Dem Ergebnis ist zu entnehmen, dass ein kristalliner und in [100]-Richtung
orientierter Film auf der Oberfliche vorhanden ist. Somit wird durch die in-situ Beladung
mit Rhodamin B das Wachstum von HKUST-1 SURMOF nicht gestort. Um zu zeigen,
dass Rhodamin B in der Probe auch vorhanden ist, wurde sie mit IRRAS untersucht.
Das Ergebnis des Vergleichs der IRRA-Spektren einer beladenen und einer unbeladenen
Proben ist in Abbildung zu sehen. Die fiir HKUST-1 SURMOF charakteristische
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Abbildung 6.14: XR-Diffraktogramm des in-situ beladenen HKUST-1 SURMOFs.
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Abbildung 6.15: IRRAS-Ergebnisse der in-situ Beladung von HKUST-1 SURMOF mit Rho-
damin B (rot - beladene Probe, schwarz - unbeladene Vergleichsprobe).

Banden sind bei der beladenen Proben im IRRA-Spektrum zu beobachten und bestéti-
gen ein erfolgreiches Wachstum von HKUST-1 SURMOF auf der Oberfliche. Dabei ist
eine Verinderung der COO~-Banden (Bereich von 1300 - 1800 cm™!) festzustellen, und
diese ist im Vergleich zu der Beladung mit Rhodamin B aus der Fliissigphase starker

ausgeprigt. Dies wird durch eine vergleichsweise stérkere Rekonstruktion der SURMOF-
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Struktur aufgrund der Anbindung der Rhodamin B Molekiile an die Cu-SBU-Einheit des
MOFs verursacht. Zwei neuen schwachen Banden bei 1181 cm™! und 1077 em™? sind bei
der beladenen Probe im Vergleich zum leeren MOF zu erkennen (siche Einschubbild in
der Abbildung [6.15). Sie lassen sich den aromatischen CH-Schwingungen des Benzolrings
von Rhodamin B zuordnen und zeigen dessen Prasenz im HKUST-1 SURMOF an. Dabei
sind die Banden im Vergleich zu derjenigen bei der Beladung aus der Fliissigphase leicht
verschoben, was auf eine andere Anordnung der Rhodamin B Molekiilen in den Poren von
HKUST-1 MOF hinweist.

Um einen weiteren Beweis fiir die Einlagerung von Rhodamin B im HKUST-1 SURMOF
zu bekommen, wurde die beladene Probe anschlieffend mit XPS untersucht. Ein Aus-
schnitt des XPS-Spektrums im Bereich von 393 eV bis 407 eV ist in Abbildung
dargestellt und zeigt einen schwachen Peak bei 402,5 eV. Der Peak lasst sich dem Stick-
stoff zuordnen und zeigt die Priasenz von Rhodamin B im HKUST-1 SURMOF, da nur

es in seiner chemischen Zusammensetzung ein Stickstoffatom aufweist.
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Abbildung 6.16: Ausschnitt des XPS-Spektrums fiir den Stickstoff-Bereich des in-situ mit
Rhodamin B beladenen HKUST-1 SURMOF.

Wahrend die vorher diskutierten Ergebnisse eine erfolgreiche Einlagerung von Rhoda-
min B im HKUST-1 SURMOF beweisen, zeigt die Untersuchung der Probe mit dem
Fluoreszenzmikroskop keine nennenswerte Fluoreszenz. Somit werden nur sehr wenigen
Rhodamin B-Molekiilen in den Poren von SURMOF eingelagert, so dass die Quantenaus-
beute zu niedrig ist und die Fluoreszenz dadurch nicht detektierbar ist.
Zusammenfassend ist eine erfolgreiche Einlagerung des Rhodamin B Molekiilen im HKUST-
1 SURMOF bei der in-situ Beladung nachgewiesen. Das Wachstum von HKUST-1 wird
durch die Art der Beladung nicht gestort und auf der Goldoberfliche wird ein kristalliner
und orientierter HKUST-1 Film aufgebaut. Die IRRAS- und die XPS-Ergebnisse zeigen
die Présenz der Rhodamin B Molekiile in den Poren von MOF (bei der in-situ Beladung
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ist eine Ablagerung der Molekiile auf der duferen Oberfliche von MOF auszuschliefen).
Dabei ordnen sich die Molekiile anders als bei der Beladung aus der Fliissigphase, was dem
IRRA-Spektrum zu entnehmen ist. Die Fluoreszenzmikroskopie zeigt keine Fluoreszenz
des beladenen HKUST-1 SURMOFs, was die Einlagerung von nur wenigen Rhodamin B
Molekiilen bedeutet. Um ausfiihrlichere Kenntnisse des Beladungsprozesses zu gewinnen,

sind weitere Untersuchungen benétig.

6.3 Beladung von [Cus(bdc),dabceo] und [Cuy(ndc).dabeo]

Der Einfluss der Porengrofe auf die Beladungseigenschaften wurde im Rahmen dieser
Doktorarbeit am Beispiel zweier MOFs der layer-pillar Klasse (|Cuz(bdc)adabeo] und
[Cuy(ndc)adabeo]) untersucht. Die Struktur dieser MOFs entsteht durch eine Verkniip-
fung von Dicarboxylat-Linker an die Cu(II)-SBU-Einheit, wobei zunéchst ein quadrati-
sches Gitter entsteht [95, [IT1]. Durch eine Anbindung von neutralen pillar-Linkern an die
axiale Position der SBU-Einheit wird ein 3-dimensionales poroses Kristallgitter des MOFs
gebildet, wobei die Porengréfte und die Form von den gewéhlten Linkern abhéngig sind.
Die beide ausgesuchten MOFs weisen die eine gleiche Kristallstruktur (primitive tetrago-
nale Einheitszelle, a = b = 10,81 A, ¢ = 9,63 A, a = = v = 90°) und unterschiedliche
Porengrofe auf. Der Unterschied in den Porengrofen (siehe Abbildung beruht dabei
auf die Ungleichheit des bdc- und nde-Linkers.

[Cu,(bdc),dabco] [Cu,(ndc),dabco]

Abbildung 6.17: Die Kristallstrukturen von [Cua(bdc)edabceo] und [Cug(ndc)edabeo] MOFs
(braun - Kupfer, rot - Sauerstoff, grau - Kohlenstoff, blau - Stickstoff, Kohlenstoff wurde fiir
besseren Ubersicht weggelassen).
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[Cuy(bdc)sdabeo] MOF besitzt 3-dimensionale Poren mit einem Durchmesser von 8 A, wo-
bei die Porensffnungen entlang der c-Achse 7,5 Ax7,5 A und entlang der a- und b-Achse
4,8 Ax3,2 A betragen [I97-201]. Im Vergleich dazu sind die Poren im [Cuy(ndc)ydabeol
MOF Kkleiner, was sowohl an der Gréfe des ndc-Linkers als auch an dessen freien Rota-
tion entlang der C1-C4-Achse liegt. Der Porendurchmesser in [Cuy(ndc)sdabeo| betrigt
dadurch nur 6 A und die Porenéffnungen entlang der c-Achse sind nur 5,7 Ax5,7 A groR.
Schliefslich sind die Poren von [Cuy(ndc)s,dabeo| hydrophober, was an den zwei Benzol-
ringen des ndc-Linkers liegt. Diese Unterschiede der Porenstruktur beider MOFs schlagen
sich in unterschiedlichen Beladungsverhalten nieder, was in folgenden Abschnitt am Bei-
spiel der Beladung mit Ferrocen untersucht wird. Fiir SURMOF-Filme ist aufserdem die
Orientierung der Kristallstruktur fiir die Beladung entscheidend [155]. Beide MOFs wer-
den bei diesem Projekt auf der Pyridin-terminierten Goldoberfliche aufgebaut, so dass

die grofere Porendffnungen parallel zu Oberfliche liegen.

6.3.1 Beladung mit Ferrocen aus der Gasphase

6.3.1.1 MOF-Pulver

Die Fahigkeit von [Cug(bdc)adabeo] und [Cuy(nde)sdabeo] MOFs Ferrocen einzulagern,
wurde zuerst fiir Pulver-Proben untersucht. Dazu wurden die entsprechenden Pulver her-
gestellt (siehe Tabelle und bei 100°C getrocknet, um die Reste von Losungsmittel
zu entfernen. Die Beladung mit Ferrocen erfolgte aus der Gasphase, wobei ein offener
Tiegel mit Ferrocen-Pulver zu den MOFs Pulver-Proben (jeweils ca. 100 mg) in einer
nicht dicht verschlossenen Petrischale gestellt wurde. Die Petrischale wurde bei Raum-
temperatur drei Tage stehen gelassen. Eine Farbdnderung der beiden MOF-Pulver (beim
[Cug(bdc)odabceo| von hell-blau zu triitb-griin und beim [Cuy(ndc)sdabeo| von hell-griin
zu dunkel-griin) war schon nach einigen Minuten zu beobachten, was auf die Wech-
selwirkungen von Ferrocen-Molekiilen mit MOFs zuriickzufiihren ist. Nach der EDXE]—
Untersuchungen der beladenen MOF-Pulver beinhaltet [Cuy(bdc)sdabeco] MOF 7 wt%
und [Cug(ndc)edabeo] MOF 2,54 wt% Eisen [202]. Dies entspricht der Einlagerung von ca.
1 Ferrocen-Molekiil pro Einheitszelle bei [Cug(bdc)sdabeo] bzw. 0,5 bei [Cug(ndc)adabeo].
Somit werden bei [Cuy(ndc)odabeo] MOF 50% weniger Ferrocen-Molekiile eingelagert. Um
zu zeigen, dass sich die Ferrocen-Molekiile in den Poren von MOFs befinden und nicht
die dukere Oberfliche der Pulver-Partikel bedecken, wurde der Beladungsprozess beiden
MOFs in-situ mit XRD untersucht. Dazu wurden die jeweiligen MOF-Pulver in einem
mit einer Kuppel versehenen XRD-Halter platziert. Um die MOF-Probe herum wurde
Ferrocen-Pulver verteilt, wodurch sich unter der Kuppel Ferrocen-Dampf entwickeln konn-
te. Durch eine stiindliche Aufnahme der XR-Diffraktogramme wurde der Beladungspro-
zess anhand der zeitlichen Anderung der XRD-Reflexe beobachtet. Die Beladung wurde

HEDX-energiedispersive Réntgenspektroskopie
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als beendet betrachtet, wenn in den XR-Diffraktogrammen keine Verédnderungen mehr
festzustellen waren. Abbildung zeigt die entsprechende auf den (200)-Peak normier-
ten XR-Diffraktogramme, die vor und nach 24-stiindigen Beladung von [Cus(bdc)sdabeo|

und nach 72-stiindigen Beladung von [Cug(ndc)sdabeo] aufgenommen wurden.

[Cu,(bdc),dabco] [Cu,(ndc),dabco]
2!2 L) L) L) L] L) L) L] L) L) L) L) L] L) L)
| vor der Beladung vor der Beladung
2,04 nach der 24 Std. Beladung 6T nach der 72 Std. Beladung |
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Abbildung 6.18: Die auf (200)-Reflex normierte XR-Diffraktogramme, aufgenommen wahrend
der Beladung von [Cuz(bdc)adabeo| (links) und [Cug(ndc)edabceo] (rechts) MOF-Pulver mit Fer-
rocen aus der Gasphase.

Bei den beiden MOFs ist anhand des Vorhandenseins gleicher Reflexe vor und nach der
Beladung zu erkennen, dass die Kristallstruktur von MOFs durch die Beladung mit Ferro-
cen nicht zerstort wird. Die Abnahme der Intensitaten einiger Reflexe, die bei der beiden
Systemen zu beobachten ist, weist auf eine Anderung des Formfaktors in MOFs hin. Dies
kann nur durch eine Einlagerung von Ferrocen-Molekiilen in den Poren von MOF hervor-
gerufen werden, was fiir eine stattgefundene Beladung spricht. Die Intensitdtsabnahme
der Peaks ist fiir die (100) und (001) Reflexen beider MOFs besonders stark ausgeprégt,
wihrend z.B. bei (110) und (101) Reflexen minimale (bei [Cug(bdc)sodabceo]) bzw. kei-
ne (bei [Cug(ndc)adabceol) Intensitétsverdnderungen zu beobachten sind. Dies lasst sich
durch eine genauere Betrachtung der Kristallsymmetrie der MOFs vor und nach der Be-
ladung erkléren. Das Kristallgitter von unbeladenen MOFs (sowohl von [Cus(bdc)sdabeo]
als auch von [Cug(ndc)adabceol) stellt ein tetragonales, primitives P4-Kristallsystem dar,
wobei sich die Cu-SBU-Einheiten an den Ecken der Gitter befinden. Die Beladung mit
Ferrocen fiihrt zu einer Verdanderung der Symmetrieparameter der Einheitszelle. Lagert
sich Ferrocen in der Mitte der Einheitszelle ein, entsteht aufgrund eines neuen metalli-
schen Zentrums (Eisen im Ferrocen) ein innenzentriertes Gitter. Fiir so ein Gitter gilt die

Regel der symmetriebedingten Ausloschung. Dabei werden die Reflexe ausgeloscht, deren
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Quersumme der Millerschen Indizien eine ungerade Zahl ergibt. Da aber der Formfaktor
von Eisen um 1/3 kleiner als der von Kupfer ist, kommt es zur Intensitdtsabnahme der
betroffenen Reflexen, was den gemessenen Daten zu entnehmen ist. Somit zeigen die nach
der Beladung gemessene XR-Diffraktogramme nicht nur die stattgefundene Beladung,
sondern auch, dass sich die eingelagerten Ferrocen-Molekiile in der Mitte der Einheitszel-
le befinden.

Im Weiteren ist im Falle von [Cuy(bdc)adabeo] eine kleinere Verschiebung der Peakposi-
tionen zu hoheren Werten (0,01°) zu erkennen. Dies spricht dafiir, dass es wiahrend der Be-
ladung mit Ferrocen zu einer minimalen Kontraktion der Einheitszelle kommt, was durch
eine auftretende m-m-Wechselwirkung zwischen Ferrocen-Molekiilen und bdc-Linker verur-
sacht wird. Diese zeigt auferdem an, dass [Cug(ndc)adabeol starrer ist, da diese Kontrak-
tion bei diesem MOF nicht zu beobachten ist. Schlieflich wird die maximale Beladung bei-
der MOFs nach einer unterschiedlichen Zeit erreicht (24 Stunden beim [Cug(bdc)sdabeo|
vs. 72 Stunden beim |[Cuy(ndc)sdabceo]). Daraus erschliefst sich, dass der Beladungspro-
zess von |Cuy(ndc)adabeo] MOF im Vergleich zu [Cug(bdc)aodabceo| fast dreimal langsa-
mer verlauft. Da auferdem in [Cuy(bdc)sdabeo| doppelt so viele Ferrocen-Molekiile als in
[Cuz(ndc)odabeol eingelagert werden, sind diese Beobachtungen auf die unterschiedliche
Porengrofe beider MOFs zuriickzufiihren. Die Porenéffnungen von [Cug(ndc)odabceo| sind
im Vergleich zum [Cuy(bdc)sdabeo| kleiner. Dadurch wird die Diffusion von Ferrocen-
Molekiilen ins Innere dieses MOFs verhindert, was zu einer Verlangsamung des Bela-
dungsprozesses fithrt. Im Weiteren wird eine optimale Verteilung von Ferrocen-Molekiilen
in Poren von [Cuy(ndc)adabeo] MOF nur durch die Rotation des nde-Linkers erreicht.
Dies tragt auch zur Verringerung der Diffusionsrate bei und erklart die unterschiedli-
chen Beladungszahlen beider MOFs. Dabei nimmt der ndc-Linker durch die Einlagerung
von Ferrocen-Molekiilen in eine Einheitszelle des MOFs durch seine Rotation eine ener-
getisch gilinstige Position an, wobei das System einen Gleichgewichtsabstand zwischen
den eingelagerten Ferrocen-Molekiil und den ndc-Linker zu erreichen versucht. Da aber
ein ndc-Linker zu mehreren Einheitszellen gehort, kann diese Position des Linkers in den
benachbarten Einheitszellen nicht mehr eingenommen werden. Dadurch wird die Einla-
gerung von weiteren Ferrocen-Molekiilen in den benachbarten Zellen sterisch verhindert,
weshalb die Anzahl der eingelagerten Molekiilen im [Cug(ndc)odabeo] MOF kleiner ist.
Die abschliefsende Untersuchung der beladenen Proben beider MOFs mit Mofbauer-
Spektroskopie zeigt keine Anderung der Oxidationsstufe von Eisen im Ferrocen [202].
Somit kommt es bei der Beladung zur keinerlei chemischen Reaktionen zwischen Ferrocen
und MOF und somit steht das eingelagerte Ferrocen als ein weiteres Redox-Zentrum in

MOF zur Verfiigung.
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6.3.1.2 SURMOF

Die Beladung von [Cuy(bdc)sdabeo| und [Cuy(ndc)sdabeo] SURMOF mit Ferrocen wurde
im néchsten Schritt des Projekts untersucht. Dazu wurden 40 Zyklen der SURMOF auf
einem mit Pyridin-SAM beschichteten QCM-Sensor nach der LPE-Methode aufgebaut.
Nach der Qualitédtskontrolle der Kristlinitdt der Proben mit XRD und nach dem mehr-
stiindigen Trocknen der Proben bei 80°C, wurde zuerst die Beladung aus der Gasphase mit
QCM untersucht. Dazu wurde ein Trégergas (Stickstoff), das mit Ferrocen angereichert
wurde, mit Hilfe der Gasleitungssystem (siehe Kapitel iiber die zu untersuchende
Probe geleitet. Im Gegensatz zu den vorherigen QCM-Messungen wurde eine QCM100-
Messzelle von Stanford Research Systems verwendet. Die zeitlichen Anderungen der nach
der Sauerbrey-Gleichung berechneten Massendichte wiahrend des Beladungsprozesses von

|Cug(bdc)odabeo| und [Cug(ndc)adabeo] SURMOF sind in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 6.19: QCM-Sensogramme der Beladung [Cuz(bdc)adabeo| (links) und [Cug(ndc)e-
dabco| (rechts) SURMOF mit Ferrocen aus der Gasphase.

Fiir die beiden SURMOF-Systeme ist eine Zunahme der Massendichte beim Einleiten
von Ferrocen festzustellen. Die zeitliche Stabilisierung der Massendichte zeigt eine statt-
gefundene Beladung mit Ferrocen fiir die beide SURMOFs an. Dabei wird die maxi-
male Massendichte beim [Cug(bdc)sdabceo| schneller als beim [Cus(ndc)adabeo] erreicht
(ca. 1 Stunde ws. ca. 10 Sunden). Die QCM-Daten zeigen auferdem eine unterschiedli-
che Masse des eingelagerten Ferrocens bei den beiden SURMOFs an. Diese betragt fiir
[Cuz(bdc)sdabeo] SURMOF 98 ng/cm? und fiir [Cug(ndc),dabeo] SURMOF 68 ng/cm?.
Somit werden bei |[Cuy(ndc)adabeo] SURMOF ca. ein Drittel weniger Ferrocen-Molekiile
als bei [Cug(bdc)edabeo] SURMOF eingelagert. Aus diesen Daten ldsst sich mit Hilfe der
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molaren Masse des Ferrocens und der Avogadro-Konstante die Anzahl der eingelagerten
Molekiilen fiir das jeweilige SURMOF-System berechnen. Aus diesen Ergebnissen wird
unter Zuhilfenahme der kristallografischen Parameter der MOF-Einheitszelle die Anzahl
der eingelagerten Ferrocen-Molekiilen pro Einheitszelle bestimmt. Diese betréigt 0,09 fiir
[Cug(bdc)odabeo] SURMOF und 0,06 fiir [Cua(ndc)adabeo] SURMOF. Durch das Anfit-
ten der experimentellen QCM-Daten der Beladung mit der Gleichung lassen sich die
Diffusionskoeffizienten bestimmen. Diese betragen 5,8-107'% m?/s fiir [Cuy(bdc)ydabeo]
SURMOF und 5,6:107" m?/s fiir [Cug(ndc)sdabeo] SURMOF. Die beiden Werte sind
fast identisch und unterschieden sich minimal vom entsprechenden Koeffizient der Bela-
dung von HKUST-1 SURMOF mit Ferrocen (siehe Abschnitt [6.2.1.1)).

Die Ergebnisse zeigen dhnliche Tendenzen wie bei der Beladung von beiden MOFs-Pulver.
So ist in beiden Féllen eine deutlich schnellere Beladung von [Cuy(bdc)sdabeo| zu beob-
achten, wobei in dem SURMOF auch mehr Ferrocen-Molekiile eingelagert werden. Dies
beruht auf die unterschiedlichen Porengréfsen beider MOFs, wobei [Cus(ndc)odabeo] klei-
nere Poren aufgrund der Grofe und der Rotation des ndc-Linkers besitzt. Die Anzahl der
eingelagerten Ferrocen-Molekiile pro Einheitszelle bei den beiden SURMOFs ist deutlich
kleiner im Vergleich zu jeweiligen MOF-Pulver (z.B. bei [Cuy(bdc),dabeo] SURMOF 0,09
vs. 1,3 bei entsprechenden MOF-Pulver). Das Phidnomen ist zur Zeit noch nicht eindeu-
tig aufgeklirt, wobei eine mogliche Ursache an den groferen Anzahl der zur Verfiigung
stehenden Porendffnungen bei MOF-Pulver liegen kann, was die Wahrscheinlichkeit der
Einlagerung von Ferrocen grofser macht. So sind z.B. im Falle von MOF-Pulver die Po-
rendffnungen von jeder Seite fiir Ferrocen-Molekiile zugénglich, wihrend bei SURMOFs
keine Diffusion der Molekiile an der oberflichegebundenen Seite stattfinden kann. Die
Beladungszeit von SURMOF ist auferdem deutlich kiirzer (z.B. bei [Cuz(ndc)sdabceo| 10
Stunden fiir SURMOF ws. 72 Stunden fiir Pulver), was an den unterschiedlichen Bela-
dungsmenge (1 pg bei SURMOF wvs. 100 mg Pulver) liegt.

6.3.2 Beladung mit Ferrocen aus der Fliissigphase

Im zweiten Teil des Projekts wurde die Beladung von [Cug(bdc)sdabceo| und [Cug(ndc)s-
dabco] SURMOFs mit Ferrocen aus der Fliissigphase untersucht, wobei zuerst die Be-
ladung mit SPR durchgefiihrt wurde. Dafiir wurden 20 Zyklen [Cug(bdc)adabeo] bzw.
[Cuz(ndc)sdabeo] SURMOF auf einem mit Pyridin-SAM terminierten SPR-Sensor nach
der LPE-Methode aufgebaut. Bei der Beladung wurde eine 1 mM ethanolische Losung
von Ferrocen verwendet, wobei die Losung dreimal fiir jeweils 5 Minuten in die SPR-Zelle
injiziert wurde. Die Verlaufe des SPR-Signals wiahrend der Beladung beider SURMOFs
sind in Abbildung dargestellt.

Fiir beide SURMOFs ist nach jedem Injizieren der Ferrocen-Losung ein starker Anstieg des

SPR-Signals zu beobachten. Dies wird von einer Anderung des Brechungsindexes des Lauf-
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Abbildung 6.20: SPR-Sensogramm der Beladung von [Cua(bdc)adabco] SURMOF (oben) und
von [Cug(ndc)edabco] SURMOF (unten) mit Ferrocen aus einer ethanolischen Losung.

mittels durch Ferrocen verursacht. Der Anstieg des SPR-Signals beim [Cus(bdc)sdabeo]
wird mit jedem Injiziervorgang stérker, was fiir eine Veranderung des Systems bei der
Behandlung mit Ferrocen spricht. Diese Verdnderung wird nach dem Wechsel zum Lauf-
mittel (Ethanol) aufgehoben, was am Riickgang des SPR-Signals auf den urspriinglichen
Wert zu erkennen ist. Damit besitzt das System den gleichen Brechungsindex wie vor
der Injektion von Ferrocen. Dieser Verlauf deutet auf eine minimale Einlagerung von
Ferrocen-Molekiilen hin, die aber mit dem Ethanol herausgespiilt werden und somit nicht
dauerhaft in den Poren von SURMOF verbleiben. Beim [Cuy(ndc)sdabco] SURMOF er-
hoht sich der SPR-Signal nach dem Ende der Injektion mit Ferrocen von 4,109-10* zRUI
auf 4,118-10* uRUIL Die zwei weiteren Injektionen fithren zur weiteren Erhohung des
Wertes auf 4,119-10* yRUI und auf 4,120-10* 4RUI, die aber deutlich geringer als bei
der ersten Injektion ausfallt. Dieser Verlauf zeigt, dass es nach den Injektionen mit Fer-
rocen zu einer Anderung des Brechungsindexes des [Cuy(ndc)ydabeo] SURMOFs kommt.
Diese wird durch die Einlagerung von Ferrocen-Molekiilen in dem SURMOF verursacht,
was fiir eine stattgefundene Beladung spricht. Der Unterschied des Beladungsverhaltens
beider SURMOFs liegt am Einfluss des Losungsmittels, der schon bei der Beladung von
HKUST-1 SURMOF beobachtet wurde (siche Kapitel [6.2.1.1)). Dabei fand die Beladung
mit Ferrocen aus Hexan statt, wihrend keine Einlagerung von Ferrocen aus Ethanol fest-
gestellt wurde. Da der ndc-Linker des [Cuy(ndc)odabeo] SURMOFs einen zweifachen Ben-
zolring besitzt, wird die Einlagerung von Ferrocen-Molekiilen aufgrund der starkeren m-7-

Wechselwirkungen in SURMOF bevorzugt. Im Fall von [Cuy(bdc)sdabco] SURMOF sind

102



KAPITEL 6. BELADUNGEN VON SURMOFS UND MOFS

die Wechselwirkungen zwischen Ferrocen-Molekiilen und Poren von MOF aufgrund nur
einem Benzolring schwicher ausgepriagt, weswegen Ferrocen bevorzugt im Losungsmittel
bleibt. Somit zeigt dieser Ergebnis, dass der Erfolg der Beladung beider SURMOFs mit
Ferrocen von der Wahl des Losungsmittels abhéngig ist.

Um weitere Informationen iiber den Beladungsprozess zu bekommen, wurden im néch-
sten Schritt die Beladung mit QCM untersucht. Dafiir wurden 40 Zyklen [Cus(bdc)sdabeo|
bzw. [Cuz(ndc)s,dabeo] MOF auf einem mit dem Pyridin-terminierten SAM beschichteten
QCM-Sensor nach der LPE-Methode aufgebaut. Nach der Kontrolle der Kristallinitat mit
XRD und nach einem 12-stiindigen Trocknen der Proben bei 80°C, wurde die Beladung
mit einer 1 mM Ferrocen-Losung durchgefiihrt. Dabei wurde Hexan als Losungsmittel
benutzt, um die Beladung beider SURMOFs mit Ferrocen zu erreichen. Abbildung
zeigt die zeitliche Verdnderung der Massendichte wéihrend des Beladungsprozesses von
[Cug(bdc)sdabeo] und [Cug(nde)sdabeo] SURMOF.
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Abbildung 6.21: QCM-Sensogramm der Beladung von [Cug(bdc)adabeo] SURMOF (schwarz
und [Cug(ndc)edabco] SURMOF (rot) mit Ferrocen aus n-Hexan.

Dabei ist eine Zunahme der Massendichte mit einer abschlieffenden Sattigung zu erkennen,
was fiir eine stattgefundene Beladung beider SURMOFs mit Ferrocen spricht. Die maxi-
male Massendichte wird beim [Cug(bdc)sdabeo] SURMOF nach ca. 15 Stunden und beim
[Cug(ndc)sdabeo] SURMOF nach ca. 17 Stunden erreicht. Dieser zeitliche Unterschied
wurde schon bei der Beladung beider SURMOFs mit Ferrocen aus der Gasphase beob-
achtet und beruht auf den unterschiedlichen Porengrofen beider MOFs. Insgesamt dauert
die Beladung aus der Fliissigphase deutlich langer als die Beladung aus der Gasphase
(fiir [Cug(bdc)edabeo] SURMOF 1 Std. vs. 15 Std. und fiir [Cug(ndc).dabeo] SURMOF
10 Std. ws. 17 Std.). Der Unterschied beruht auf die deutlich htheren Konzentration an
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Ferrocen in der Losung (1 mM in der Fliissigphase vs. ca. 107 M in der Gasphase).
Zwischen beiden SURMOF-Systeme ist ein deutlicher Unterschied der maximalen Bela-
dungsmengen festzustellen. Diese betriigt beim [Cuy(bdc)ydabeco] SURMOF 140 ng/cm?
und ist somit fast zweimal hoher als beim [Cuy(ndc)odabeco] SURMOF, wo sie bei 88
ng/cm? liegt. Dies zeigt, dass bei der Beladung von [Cuy(bdc)sdabeo] SURMOF deut-
lich mehr Ferrocen-Molekiile eingelagert werden. Wird mit Hilfe der molaren Masse von
Ferrocen und der Avogadro-Konstante aus den Daten die Anzahl der eingelagerten Mole-
kiilen berechnet und werden die Parameter der MOF-Einheitszelle dazugezogen, léasst sich
die Anzahl der eingelagerten Molekiilen pro Einheitszelle bestimmen. Diese ist 0,13 beim
[Cuz(bdc)edabeo] SURMOF und 0,08 beim [Cug(ndc)adabeo] SURMOEF. Die Ursache un-
terschiedlichen Beladungszahlen ist die Unterschiede in der Porengréfte beider MOFs;
dieser Punkt wurde im vorherigen Abschnitten ausfiihrlich diskutiert. Durch das Anfitten
der QCM-Kurven mit der Gleichung lasst sich die Diffusionskoeffizient der Beladung
bestimmen, der fiir [Cuy(bdc)sdabeo] SURMOF 1,3-107 m? /s und fiir [Cug(ndc)ydabeol
SURMOF 1,05-107' m?/s betrigt. Die Koeffizienten beider Systeme unterscheiden sich
minimal von einander und liegen in der gleichen Gréfenordnung wie die andere Ergebnisse
der Beladung von SURMOF aus der Literatur [203].

6.3.3 Zusammenfassung und Vergleich der Beladungseigenschaf-
ten beider MOFs

Im Rahmen des Projekts wurde die Beladung von [Cus(bdc)sdabeo| und [Cug(ndc)adabeo]
MOF sowohl in Pulverform als auch in Form eines diinnen Filmes mit Ferrocen aus der
Gasphase untersucht. Auferdem wurde die Beladung mit Ferrocen von beiden SURMOFs
aus der Fliissigphase durchgefiihrt und charakterisiert. Tabelle fasst die wichtigsten
Ergebnisse des Projekts zusammen.

Als erstes ist eine deutlich unterschiedliche Beladungszeit bei Pulverproben und SURMOF
festzustellen, was fiir beide MOF-Systeme zutrifft. Dies liegt in erste Linie an der un-
terschiedlichen Menge des beladenden Materials (100 mg bei Pulver vs. wenige ug bei
SURMOF). Bei den SURMOF-Proben dauert die Beladung aus der Fliissigphase langer
als diejenige aus der Gasphase. Dafiir ist eine unterschiedliche Konzentration des Fer-
rocens (1 mM in der Fliissigphase vs. ca. 1077 M in der Gasphase) verantwortlich. Die
Beladungszeit von [Cuy(bdc)adabeo] SURMOF aus der Gasphase (1 Stunde) ist im Ver-
gleich zu den anderen Systemen deutlich kiirzer. Der Grund fiir die Beobachtung ist noch
ungeklért. Insgesamt ist die Beladungzeit von [Cuy(ndc)sdabeo| sowohl in Pulverform als
auch fiir SURMOF deutlich kiirzer als bei [Cug(bdc)sdabeo] MOF. Dies liegt sowohl an
den kleineren Poren von [Cuy(ndc)sdabeo] MOF als auch an deren schwereren Zuging-

lichkeit aufgrund der Rotation des ndc-Linkers.
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Tabelle 6.1: Zusammenfassung der Ergebnissen der Beladung von [Cus(bdc)adabeo] und
[Cuz (nde)sdabeo| Pulver und SURMOF mit Ferrocen aus Gas- und Fliissigphase.
[Cug(bdc)adabceol [Cuy(ndc)sdabeo]
Gasphase | Fliissigphase | Gasphase | Fliissigphase
t HStd.] Pulver 24 - 72 -
SURMOF 1 15 10 17
N2 Pulver 1,3 - 0,51 -
SURMOF 0,09 0,13 0,06 0,08
D3|m?/s| (-1071?) | SURMOF 5,8 1,3 5,6 1,05

Die Anzahl der eingelagerten Molekiile pro Einheitszelle der jeweiligen MOF-Pulver und
der SURMOFs unterscheidet sich stark von einander, wobei bei den beiden Pulver durch-
schnittlich mehr Molekiile eingelagert werden. Dies wird wahrscheinlich durch eine ho-
heren Anzahl der zu Verfiigung stehenden Porentffnungen bei MOF-Pulver verursacht,
wobei die eindeutige Ursache noch nicht aufgeklért ist. Insgesamt zeigen die Daten eine
fast zweifach hohere Anzahl der eingelagerten Ferrocen-Molekiilen pro Einheitszelle fiir
[Cuz(bdc)edabeo] MOF, was durch die unterschiedliche Porengréfe beider MOFs zu er-
klaren ist. Aufserdem werden aus der Fliissigphase fast doppelt so viele Ferrocen-Molekiile
in den Poren von beiden MOFs eingelagert, was auf die Konzentrationsunterschiede von
Ferrocen in Gas- bzw. Fliissigphase zuriickzufiihren ist. Die Diffusionskoeffizienten der Be-
ladung der beiden SURMOFs liegen in der gleicher Grokenordnung, wie bei der Beladung
von HKUST-1 SURMOF mit Ferrocen. Dabei fithrt die kiirzere Beladungszeit aus der
Gasphase zur hoheren Diffusionskoeffizienten, was bei beiden SURMOF-Systemen fest-
zustellen ist. Die Koeffizienten fiir [Cus(bdc)odabeo] SURMOF sind insgesamt hoher als
fir [Cug(ndc)edabeo] SURMOF und zeigen somit, dass die Diffusion in [Cuy(bdc)sdabco]
SURMOF schneller ablauft.

Zusammenfassend lédsst sich feststellen, dass die Beladung von [Cug(bdc)sdabeo] und
[Cug(ndc)sdabeo] in Pulverform und als SURMOF mit Ferrocen aus der Gas- und Flis-
sigphase moglich ist. Die gréferen Poren und deren vergleichbar leichtere Zugénglichkeit
beim [Cug(bdc)sdabeo] dufsern sich in den Beladungszahlen (kiirzere Beladungszeit, hohe-
re Anzahl der eingelagerten Molekiile, htherer Diffusionskoeffizient), was bei der Beladung

aus der Gas- und Fliissigphase zu beobachten ist.

17eit bis zur maximalen Beladung
2Anzahl der Molekiile pro Einheitszelle
3Diffusivitit
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Metall-organische Geriistverbindungen (MOFs) stellen eine neue Klasse pordser Mate-
rialien dar, die aufgrund ihrer Eigenschaften eine viel versprechende Perspektive in den
unterschiedlichsten Anwendungsbereichen bieten. Eine Verankerung von MOFs auf un-
terschiedlichsten Oberflachen erweitert deren Anwendungspotential und wird intensiv er-
forscht. Der Fokus dieser Doktorarbeit liegt auf der Entwicklung und Optimierung der
Praparationsparameter fiir die Verankerung der MOF-Filme auf der Oberfliche, sowie
auf die Untersuchung der Eigenschaften der verankerten MOF-Filme. Als Modellsysteme
wurden HKUST-1 MOF sowie zwei MOFs der layer-pillar Klasse (|Cuy(bdc)sdabeo| und
[Cuz(ndc)odabeol) ausgesucht. Eine mit einem SAM-terminierte Goldoberfliche stellte
dabei aufgrund der einfachen Funktionalisierung der Oberfliche sowie aufgrund der ver-
gleichsweise niedrigeren Rauigkeit eine ideale Unterlage zur Verankerung von MOF-Filmen
dar. Das Wachstum der Filme erfolgte hierbei nach der LPE-Methode, wobei die Oberfla-
che abwechselnd in die Metall-Precursor- bzw. Linker-Losung eingetaucht wurde. Die so
hergestellten MOF-Filme werden SURMOF genannte und sind quasimonokristallin. Die
SAM-Molekiile stehen als Verankerungspunkte zur Verfiigung und delegieren gleichzeitig
die Wachstumsorientierung von SURMOFs. In der Doktorarbeit kamen COOH-, OH- und
Pyridin-terminierte SAMs zum Einsatz, wodurch unterschiedlichst orientiertes Wachstum
von SURMOFs erreicht wurde. Die Optimierung der Parameter der LPE-Methode stellt
der Schwerpunkt des ersten Teils der Doktorarbeit dar, wiahrend der zweite Teil sich der
Untersuchung der Eigenschaften der verankerten MOFs, speziell Wasserstabilitat und Be-
ladungsverhalten, widmet.

Im ersten Teil des Kapitels 4| wurden die Préparationsparameter des Wachstums von
HKUST-1 SURMOF auf der COOH- und der OH-terminierten Goldoberflache optimiert.
Durch die Variation der Parameter (Konzentration der Losungen, Eintauchzeit des Sub-
strats und Temperatur) wurde dabei festgestellt, dass die Temperatur den grofsten Einfluss
auf das Wachstum von SURMOF nimmt. Die bei 50°C hergestellte Filme wiesen eine
vergleichbare und reproduzierbare Kristallinitdt und Schichtdicke auf. Aus den QCM-
Ergebnissen ging dabei hervor, dass sich die Wachstumsrate durch die Temperaturer-
hohung fast verdoppelte, so dass bei 50°C zwei Einheitszellen von MOF pro Aufbau-
zyklus verankert wurden. Verantwortlich dafiir war die Einlagerung von Aufbaukompo-

nenten in den Poren von MOF und die grofere Packungsdichte von CuAcy beim Auf-
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bau des ersten SURMOF-Schichtes. Im zweiten Teil von Kapitel 4| wurden Verankerung
und Wachstum von [Cug(ndc)odabeo] MOF nach der LPE-Methode auf der Pyridin-
terminierten Goldoberfliche untersucht. Die schichtweise Behandlung der Oberfliche mit
dem Metall-Precursor und mit der 1:1 Mischung von ndc und dabco fiihrte zur erfolgrei-
chen Verankerung und zum stufenweisen Wachstum von [Cus(ndc)adabeo] SURMOF auf
der Oberflache. Der SURMOF zeigte dabei eine [100]-Orientierung, was fiir die Pyridin-
terminierten SAM zu erwarten war. Die Verankerung von weiteren MOF-Filmen nach der
LPE-Methode soll in den zukiinftigen Arbeiten durchgefiihrt werden.

In Kapitel [5] wurde die Wasserstabilitdt von MOFs und SURMOFSs untersucht. Es wurde
festgestellt, dass HKUST-1 SURMOF nicht wasserstabil war und eine 30-miniitige Be-
handlung vom SURMOF mit reinem Wasser zum Abbau des MOF-Filmes fiihrte. Indem
man den HKUST-1 SURMOF prozentuell unterschiedlichen Wasser-Ethanol Gemischen
aussetzte, liefs sich der Abbauprozess aufklaren. Der Prozess setzte erst bei einer 70%-tigen
Mischung ein und verlief dabei iiber mehrere Phasen (Auflosen der duferen Oberflache des
SURMOFs, Aufquellen des MOF-Filmes durch Diffundieren von Wasser ins Innere von
MOF, Zusammenbruch des Filmes). Im Gegensatz zu HKUST-1 wies [Cugy(bdc)sdabeo|
SURMOF eine bessere Wasserstabilitiat auf, wurde aber trotzdem durch Wasser von der
Oberfldche entfernt. Dabei wurde gezeigt, dass der [Cuz(bdc)sdabeo] SURMOF homogen
von der Oberfliche abgetragen wurde, wobei dies erst bei der Behandlung mit reinem
Wasser geschah. Die Pulver beider MOFs wiesen eine méfige Wasserstabilitiat auf, wobei
die mehrtéigige Behandlung beider Pulver mit reinem Wasser zur Anderung der Kristall-
struktur fiihrte.

Der Schwerpunkt von Kapitel [6] liegt an der Untersuchung der Beladungseigenschaften
von HKUST-1, |[Cuy(bdc)sdabeo] und [Cug(nde)sdabeo] SURMOFs. Als Beladungsmole-
kiile wurden dabei solche ausgesucht, die von ihrer Molekiilgréfe her in den Poren von
MOFs passten und mit denen sich die Eigenschaften von SURMOF gezielt verédndern
lieken. So wurde die Beladung mit Ferrocen (Anderung der elektrochemischen Eigen-
schaften) und Farbstoffmolekiilen wie Eu(bzac)sbipy und Rhodamin B (Anderung der
photoaktiven Eigenschaften) durchgefiihrt. Die Beladung von HKUST-1 SURMOF mit
Ferrocen aus der Fliissigphase war erfolgreich, wobei die Einlagerung von einem Ferrocen-
Molekiil in die grofe Pore von MOF mit dem Diffusionskoeffizient von 6-1071% m?s~1
festgestellt wurde. Das Experiment zeigte aufserdem, dass die Beladung nur aus Hexan
und nicht aus Ethanol stattfand. Der Grund dafiir liegt an den unterschiedlichen Affi-
nitdten von Ferrocen zu den Lésungsmitteln im Verglich zur Porenumgebung von MOF,
was die Wichtigkeit der Losungsmittelwahl fiir die Beladungsprozesse deutlich macht. Die
elektrochemischen Eigenschaften des mit Ferrocen beladenen SURMOFs wurden mit Hil-
fe von Cyclovoltammogramme mit unbeladenen SURMOFs verglichen. Die Beladung von
HKUST-1 SURMOF fiihrte dabei zu einem drastischen Anstieg der elektrischen Leitfé-
higkeit des Systems im Vergleich zum unbeladenen SURMOF. Dies beruhte auf den hoch-
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geordnet eingelagerten Ferrocen-Molekiilen im SURMOF, die dabei als Redox-Vermittler
wirkten. Bei der zweiten Untersuchungsreihe wurde die Beladung von HKUST-1 MOF
(Pulver und diinner Film) mit Eu(bzac)sbipy aus der Fliissigphase durchgefiihrt. Es fand
keine Beladung von MOF-Pulver statt, was an der Oberflichenbarriere lag. Die Beladung
von HKUST-1 SURMOF war hingegen erfolgreich. Dabei wurden ca. 30% der MOF-Poren
mit Eu(bzac)sbipy-Molekiilen belegt und der Diffusionskoeffizient betrug dabei 1-1071°
m2s~!. Der beladene HKUST-1 SURMOF zeigte dabei rote Lumineszenz, wobei der ein
im Vergleich zu reinem Europium-Komplex deutlich effizientere Energietransfer zwischen
MOF und Eu** stattfand. Damit fingierte der SURMOF als eine Antenne, die einfallen-
des Licht in elektrische Anregung konvertiert. In der abschliefsenden Untersuchung von
HKUST-1 SURMOF wurde die Beladung sowohl aus der Fliissigphase als auch in-situ mit
Rhodamin B durchgefiihrt. Beide Beladungen waren erfolgreich, wobei bei der Beladung
aus der Fliissigphase eine Fluoreszenz von SURMOF beobachtet wurde. Bei der in-situ
Beladung war dies nicht der Fall, was an zu geringeren Menge der eingelagerten Rhodamin
B Molekiile lag.

Im zweiten Teil von Kapitel [6] wurde die Beladung von [Cuy(bdc)sdabeo] und [Cugp(ndc)o-
dabco| (Pulver und diinner Film) untersucht. Die Beladungen aus sowohl der Gas- als auch
der Fliissigphase war bei beiden MOFs erfolgreich, wobei sich in den Beladungszahlen (Be-
ladungszeit, Anzahl der eingelagerten Molekiilen, Diffusionskoeffizient) die Unterschiede
in den Porengrofen beider MOFs widerspiegelten. Die im Vergleich kleineren Poren von
[Cug(ndc)sdabeo] MOF beruhen dabei auf die Grofe des nde-Linkers und auf dessen frei-
er Rotation. Dadurch war die Beladung von [Cus(ndc)odabeo] MOF deutlich langsamer,

wobei um 1/2 weniger Ferrocen-Molekiile eingelagert wurden.
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