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Abstract: Leitfihige metallorganische Geriistverbindungen
(MOFs) und intelligente, durch verschiedene Stimuli anreg
bare MOFs werden aktuell intensiv aufgrund ihrer Eignung in
der Energiegewinnung und speicherung sowie Signalverar
beitung untersucht. In der vorliegenden Arbeit wurde die
elektronische Leitfihigkeit von MOF Filmen des Typs UiO 67
mit eingelagertem photoschaltbaren nitro substituierten Spi
ropyran untersucht. Bei Bestrahlung mit UV Licht kommt es
zur reversiblen Isomerisierung des Spiropyrans (SP) von
seiner geschlossenen SP Form in die offene Merocyanin(MC)
Form. Bei letzterem handelt es sich um ein zwitterionisches
Molekiil mit einem delokalisierten konjugierten p Elektro
nensystem. Wir konnten zeigen, dass diese lichtinduzierte SP
zu MC Isomerisierung zur gezielten Steuerung der Leitfihig
keit dieses SP@UiO 67 Films fiihrt, wobei die elektrische
Leitfihigkeit um eine Groflenordnung erhoht werden konnte.
Diese Ergebnisse werden zur Entwicklung einer neuen Gene
ration photoelektronischer Bauteile auf Basis intelligenter
Hybridmaterialien beitragen.

N anoporodse Hybridmaterialien mit Leiter und Halblei
tereigenschaften sind aufgrund ihrer vielseitigen Anwen
dungen als chemische Sensoren, Super Kondensatoren und
Batterien eine vielversprechende Substanzklasse.l'l Metall
organische Geriistverbindungen, bestehend aus Metall
Knoten, die durch organische Linkermolekiile miteinander
verbriickt sind, bilden eine Untergruppe der kristallinen na
nopordsen Hybridmaterialien.” Aufgrund ihrer Vielfalt und
der Moglichkeit, ihre Eigenschaften gezielt durch Modifizie
rung ihrer Komponenten einzustellen, werden MOFs in
Hinblick auf mogliche Anwendungen als Halbleiter unter
sucht.’! Zudem konnen funktionelle MOF Materialien mit
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steuerbaren Eigenschaften durch die Einlagerung von pho
tochromen Molekiilen, wie Azobenzolen, Diarylethenen
und Spiropyranen,” hergestellt werden. Dabei wurden durch
Azobenzol, hiaufig substituiert an das Linkermolekiil !
sowohl die Absorptionseigenschaften,® die Adsorptions ")
und die Diffusionseigenschaften von Gastmolekiilen® und
die Membrantrennleistung! beeinflusst. Mit Diarylethenen
hingegen wurden die Absorptionseigenschaften,” Mem
brandurchlissigkeit™ und die Singulett Sauerstoffproduk
tionsraten'?! des Materials geschaltet. Bisher befasst sich nur
eine kleine Anzahl von Publikationen mit Spiropyranen in
MOFs, bei denen der Photoschalter entweder als Gastmole
kiil nicht kovalent gebunden in den Poren vorliegt!"?! oder als
Substituent am Linker in das MOF Geriist eingebracht
wurde.'¥ Die Bestrahlung mit UV Licht 16st die Isomerisie
rung der geschlossenen SP Form zur offenen, zwitterioni
schen MC Form aus. Dabei verdndert sich zum einen die
Lénge des Farbstoffes von 12.2 A zu14.0 A, und zum anderen
kommt es zur VergroBerung des konjugierten p Elektronen
systems. Durch thermische Relaxation oder durch Bestrah
lung mit sichtbarem Licht isomerisiert MC wieder zuriick in
die thermodynamisch stabile SP Form. Details zur SP zu
MC Isomerisierung finden sich in der Ref. [15]. Es konnte
gezeigt werden, dass die SP zu MC Isomerisierung zu einer
Erhohung der Leitfdhigkeit von einzelnen Spiropyran Mole
kiilen™ und Monolagen!"” fiihrt. Das Schalten der Leitfi
higkeit von einzelnen Molekiilen sowie Monolagen konnte
auch fiir Diarylethene beobachtet werden.'s! Die Erweite
rung des Leitfdhigkeitsschalten auf Basis der molekularen
Photoisomerisierung auf dreidimensionale Materialien stellt
jedoch eine grofle Herausforderung dar. Solche Materialien
konnen als optische Speichermedien!"” und Schalter sowie als
intelligente Sensoren eingesetzt werden.

Bisher konnte gezeigt werden, dass Polymere mit Diary
lethenen fiir Leitfdhigkeits Photoschalten verwendet werden
konnen, in denen das Diarylethen als Loch oder Elektro
nenblockschicht fungieren kann.”” Die Effizienz dieses Dia
rylethen in Polymer Leitfahigkeitsschaltens wurde durch
Transistoranordnungen verstirkt.”!! Durch die Verwendung
von Spiropyran in Kombination mit leitfidhigen Polymeren,
die auf die Polaritdt von Spiropyran reagieren, wurde ein
Leitfihigkeitsschalten um den Faktor 2.5 realisiert.””! Das
Schalten der elektronischen Eigenschaften eines dreidimen
sionalen Materials basierend auf Elektronendelokalisierung
wurde bisher in der Literatur nicht beschrieben. Dariiber
hinaus wurde die lichtinduzierte Steuerung der Protonen
leitfahigkeit der eingelagerten Gastmolekiile kiirzlich mit
einem azobenzolhaltigen MOF vorgestellt.”” Das reversible,



lichtinduzierte Schalten der elektronischen Eigenschaften
eines MOF Materials konnte bisher nicht gezeigt werden.

In der vorliegenden Arbeit prasentieren wir ein photosc
haltbares Hybridmaterial bestehend aus einem nitro substi
tuierten SP eingelagert in einen MOF Film des Typs UiO 67
(Abbildung 1). Dieses MOF wurde als pordse Wirtsstruktur
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Abbildung 1. Photoschaltbarer MOF Film mit UiO 67 Struktur und ein
gelagertem SP. Farbcode: C Atome sind in grau, O in rot, N in blau, Zr
in cyan und H in weif dargestellt. Die lichtinduzierte SP zu MC Isome
risierung ist dariiber verbildlicht. Ein Schema des SURMOF Films
(grun) auf interdigitierten Goldelektroden (gelb) auf Quarzglas (hell
blau) ist darunter gezeigt.

aufgrund der unpolaren Poren mit vollstindig abgesittigten
Metall Koordinationsstellen ausgewidhlt. Die unpolare Po
renumgebung fithrt zu (geschlossenem) Spiropyran als ther
modynamisch stabile Form,[! die bei UV Bestrahlung zur
(offenen) Merocyanin Form isomerisiert werden kann. Die
SP Beladung aus der Losung wurde durch Rontgenbeugung,
UV Vis Spektroskopie und energiedispersive Rontgen
(EDX) Spektroskopie bestitigt. Fiir die Leitfdhigkeitsmes
sungen wurde die Probe auf interdigitierte Goldelektroden
auf einem Quarzsubstrat aufgebracht. Die DC Leitfdhig
keitsmessungen zeigen eine Erhohung der Leitfdhigkeit um
eine GroBenordnung bei Schalten von der SP zur MC Form.
Durch thermische Relaxation isomerisiert MC wieder zuriick
zur SP Form, und die anféngliche Leitfahigkeit von SP@QUiO
67 wird wieder erreicht. Somit konnen wir in der vorliegenden
Arbeit zum ersten Mal die photokontrollierte elektronische
Leitfdhigkeit eines nanoporosen, kristallinen Hybridmateri
als belegen.

Die Darstellung der UiO 67 MOF Filme erfolgte geméif
der bekannten Literaturvorschriften.”! Die Phasenreinheit
sowie die Kristallinitdt des Films wurden rontgenographisch
nachgewiesen (Abbildung 2a). Dabei fand das Wachstum des
Film hauptséchlich in [111] Richtung statt, wie es auch in
Ref. [24] beobachtet wurde. Bei Beladung des UiO 67 MOF
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Abbildung 2. a) Réntgendiffraktogramm des UiO 67 Films vor
(schwarz) und nach (rot) Beladung mit Spiropyran. b) UV Vis Spektren
des UiO 67 Films vor Beladung (grau), nach Beladung mit SP
(schwarz) und nach Bestrahlung mit UV Licht, 5 min (violett). Oberfli
chenaufsicht (c) und Querschnitt (d) des SP@UiO 67 Films auf inter
digitierten Goldelektroden, aufgenommen mittels REM. Die Goldelek
troden sind in der Aufsicht als helle Streifen sichtbar. Fiir die Quer
schnittsvermessung wurde die Probe gebrochen und die Bruchfliche
abgebildet.

Films mit Spiropyran bleibt das Rontgendiffraktogramm
hinsichtlich der Reflexpositionen unbeeinflusst, was die Sta
bilitdt des MOF Films bei Beladung bestitigt. Die erfolgrei
che Einlagerung des Spiropyrans kann iiber die Modulation
der Reflexintensitdten (und damit des Formfaktors durch die
verdnderte Elektronendichte innerhalb der MOF Poren)
nachgewiesen werden: Die Intensitit des (220) Reflexes
nimmt bei Beladung mit Spiropyran zu (siche Abbildung 2 a).
In einem Referenzexperiment mit kristallinem UiO 67
Pulver anstelle des Films konnte ebenfalls eine deutliche
Zunahme der Intensitdt des (220) Reflexes nachgewiesen
werden (siche Abbildung SI9 in den Hintergrundinformatio
nen). Zusidtzliche Reflexe des Spiropyrans (intensivster
Reflex bei ca. 16.5°; siche Abbildung SI4a) konnten fiir die
SP@UiO 67 Filme nicht gefunden werden, sodass kristallines
Spiropyran an der Oberflidche des MOF Films ausgeschlossen
werden kann.

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen (Ab
bildung 2¢) belegen die homogene Morphologie des Films
mit einer Dicke von ca. 0.5 mm (Abbildung 2d). Das atomare
Verhiltnis von Stickstoff zu Zirkonium wurde tiber EDX
Messungen, Abbildung SI3, bestimmt: Ein N:Zr Verhiltnis
von 1:1.56 entspricht dabei 15 Stickstoffatomen in jeder
Elementarzelle von (2.68 nm)® mit 24 Zirkoniumatomen. Da
jedes Spiropyran Molekiil in seiner Struktur zwei Stickstoff
atome aufweist, sind somit 7.5 Spiropyrane in einer Elemen
tarzelle des MOFs vorhanden. Unter der Annahme einer
homogenen Verteilung in den Poren betrdgt der durch
schnittliche (Massenmittelpunkt) Abstand zwischen den ein
zelnen schaltbaren Molekiilen 1.37 nm.



Nach Belichtung mit UV Licht tritt im UV Vis Absorp
tionsspektrum (Abbildung 2b) eine Absorptionsbande bei ca.
550 nm auf. Im Vergleich mit dem Absorptionsverhalten des
reinen Spiropyrans gelost in Ethanol (Abbildung SI2a) kann
diese eindeutig der offenen MC Form zugeordnet werden.
Das lichtinduzierte Schalten des Spiropyrans ist im reinen
Feststoff bei Raumtemperatur sterisch gehindert und somit
nicht moglich. Die erfolgreiche Photoisomerisierung, belegt
durch das Absorptionsmaximum bei 550 nm, ist daher ein
weiterer Hinweis darauf, dass Spiropyran erfolgreich in die
Poren des MOFs eingelagert wurde.

Nach Beladung ist der UiO MOF Film farblos und zeigt
keine Absorptionsbande bei ca. 550 nm. Ohne Lichtein
strahlung liegt das Spiropyran innerhalb der Poren des MOF
Films daher vorwiegend in seiner geschlossenen SP Form und
nicht in der farbigen MC Form vor. Die Menge an geschal
tetem Spiropyran nach Bestrahlung mit UV Licht wurde
mittels IR Spektroskopie bestimmt (SI6): Durch die lichtin
duzierte Isomerisierung konnten 70 % MC erreicht werden.

Die Leitfdhigkeitseigenschaften der SP@UiO 67 Filme
wurden mittels DC Messungen untersucht (der experimen
telle Aufbau ist in Abbildung 1 und Ref. [23] beschrieben).
Hierzu wurden die Proben auf interdigitierten Goldelektro
den prépariert, was die prézise Messung der Leitfdahigkeit
erlaubt. Die Stromstédrke als Funktion der Zeit bei einer
konstanten Gleichspannung von +1 V ist in Abbildung 3a
gezeigt. Zu Beginn liegt der eingelagerte Photoschalter in
seiner thermodynamisch stabilen SP Form vor. Durch Be
strahlung mit UV Licht erhoht sich die Stromstdrke von
0.35 nA auf 3.44 nA. Das bedeutet, dass die Leitfahigkeit des
SP@UiO 67 Films durch die lichtinduzierte SP zu MC Iso
merisierung um den Faktor 10 steigt. Nach Abschalten des
UV Lichts kommt es zur thermischen Relaxation der MC
Form zuriick in die SP Form, und es ist eine entsprechend
langsame Abnahme der Stromstédrke und der Leitfdhigkeit zu
beobachten. Unter der vereinfachten Annahme, dass das
MOF Material einen homogenen defektfreien Film von
0.5mm bildet, konnten wir eine Leitfdhigkeit von 4.1 x
10 Sm™* fiir die SP Form und 4.1x 10 ¥ Sm™* fiir die MC
Form berechnen.

Drei aufeinanderfolgende SP MC SP Schaltzyklen sind in
Abbildung 3b dargestellt. Die Stromstédrke steigt reversibel
um eine Groflenordnung durch die lichtinduzierte SP zu MC
Isomerisierung. Nach Abschalten des UV Lichts nimmt sie
langsam ab und erreicht den Ausgangswert von SP@QUIO 67
im unbelichteten Zustand. Unter Verwendung einer expo
nentiellen Anpassung wurde die Lebensdauer der leitenden
MC Form auf 24 4+2 min bestimmt. Bei den nachfolgenden
Schaltzyklen ist eine leichte Abnahme des Schalteffekts um
ca. 5% zu erkennen. Diese abnehmende Leitfahigkeit ist auf
die Ermiidung des Spiropyrans zuriickzufiihren,™' da lang
andauernde und wiederholte Bestrahlung mit UV Licht zur
Photodegradation fiihrt, {iberwiegend iiber einen bimoleku
laren Prozess, der den Triplett angeregten Zustand des Spi
ropyrans beinhaltet.”*! Diese bimolekularen Prozesse sind
abhdngig von der Konzentration der Spiropyran Molekiile
und wurden auch fiir Monolagen des funktionellen Farbstof
fes gefunden.['”!
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Abbildung 3. Leitfihigkeitsschalten des SP@UiO 67 Films. a) Strom
stirke bei einer Gleichspannung von +1 V. Die Probe wurde mit UV
Licht der Wellenlange 365 nm fiir 5 min bestrahlt. b) Stromstarke bei
einer Gleichspannung von + 1V wihrend drei aufeinanderfolgenden
Schaltzyklen nach Bestrahlung mit UV Licht (5 min). c) Strom Span
nungs Kurve des SP@UiO 67 Films vor (SP Form, schwarz) und nach
Belichtung (MC Form, violett). Die Kreise mit den Fehlerbalken stellen
die Durchschnittswerte mit den jeweiligen Standardabweichungen dar.

Das Strom Spannungs Diagramm (Abbildung 3¢) zeigt,

dass der Strom iiber den gesamten Spannungsbereich von

2 V bis + 2 V deutlich ansteigt, wenn von der SP in die MC
Form geschaltet wird.

Um auszuschlieBen, dass der beobachtete Effekt durch
einen moglichen amorphen Spiropyran Film auf der MOF
Oberflache verursacht wird, wurden weitere Messungen an
reinen SP und MC Filmen durchgefiihrt, sieche Abbil
dung SI4. In beiden Fillen konnte keine signifikante Ande
rung der Leitfdhigkeit durch UV Einstrahlung gefunden
werden. In einem weiteren Referenzexperiment wurde der
unbeladene UiO 67 MOF Film bestrahlt, Abbildung SI5a.
Die Leitfdhigkeit des unbeladenen MOFs ist etwa drei Gro
Benordnungen kleiner als die Leitfdhigkeit des SP@QUIO 67
Films. Zudem konnte kein lichtinduzierter Einfluss auf die



Leitfahigkeit beobachtet werden. Aus diesen Griinden
konnen die beobachteten Anderungen der Leitfihigkeit
(Abbildung 3) vollstandig auf die photochromen Molekiile
innerhalb der MOF Poren zuriickgefiihrt werden.

Es ist hervorzuheben, dass sich der beobachtete Effekt
von der (gewdhnlichen) Photoleitfihigkeit?® unterscheidet,
d.h. von lichtinduzierten Ladungstrigern, bei denen die
Leitfahigkeit beim Ein und Ausschalten des Lichts sofort
beginnt und endet.

Eine solche Photoleitung wiirde zu einem rechteckigen
Signal im Zeitdiagramm fiihren, was im Gegensatz zu der
Signalform steht, die wir in unseren Experimenten erhalten
haben (Abbildung 3 a).

Die Leitfdhigkeit im Dunkeln hat einen konstanten Wert
von etwa 4.1 x 10~ Sm™! und der Gleichstrom zwischen zwei
Goldelektroden, in denen keine Protonen gespeichert sind,
wird in einer reinen Argon Atmosphire gemessen, sodass
Protonen als Ladungstriger nicht moglich sind. Durch die
Reproduzierbarkeit des Leitfdahigkeitsschalten konnen auch
Redox Reaktion wie Aryl Aryl Kopplung des MC Iso
mers,®™ die irreversible Verdnderungen verursachen, als
Grund fiir die Anderung der Leitfihigkeit ausgeschlossen
werden. Daraus schlieBen wir, dass Elektronen (oder Elek
tronenlocher) die vorherrschenden Ladungstriager sind. Dies
wird durch die iiber einen weiten Frequenzbereich gemesse
nen Admittanz Spektren der Probe bestitigt, sieche Abbil
dung SI7.

Um die Details des Ladungstransfers zu untersuchen,
haben wir die mikroskopischen Parameter der eingelagerten
Molekiile mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet.
Im Allgemeinen basiert der Ladungstransfer in organischen
Molekiilen, hier Spiropyranen, eher auf Ladungsspriingen als
auf ballistischen Transport.” Fiir den Transport via La
dungsspriingen zwischen energetisch gleichen Zustidnden ist
die Leitfahigkeit proportional zu exp( 2gr), wobei r den
Abstand zwischen den Sprungstellen und g den inversen
Lokalisierungsradius der Wellenfunktion bezeichnen.?’>?)
Schalten von SP zu MC fiihrt zu einer Erh6hung der mole
kularen Ausdehnung um 1.8 A, siche Abbildung 4 a, wodurch
der Abstand zwischen den Sprungstellen r verringert und
damit die Leitfdhigkeit erhoht wird. Zudem ist die Elektro
nendichte der Grenzorbitale delokalisierter, sieche Abbil
dung 4a und SI1, was ebenfalls zu einer Abnahme des in
versen Lokalisierungsradius g der Wellenfunktion fiihrt. Um
die SP zu MC Leichtfihigkeitsdnderungen besser zu verste
hen, wurden die Details des Ladungstransfers berechnet. Der
Ladungstransfer von organischen Materialien ldsst sich am
besten durch Ladungsspriinge nach der Marcus Theorie be
schreiben.’ Die Rate der Ladungsspriinge zwischen schwach
gekoppelten Molekiilen ist proportional zum Quadrat der
elektronischen Kopplungselemente, /. Um die elektronische
Kopplung zwischen SP, MC und deren Mischung (1:1) zu
berechnen, haben wir den Quantum Patch AnsatzP' fiir
Paare von photoschaltbaren Molekiilen verwendet, die sich in
benachbarten Elementarzellen des MOF befinden, wie in den
Hintergrundinformationen beschrieben.

Die elektronische Kopplung, welche von der Sprung
Distanz abhingt (siche Abbildung 4b), liegt fiir alle unter
suchten Systeme im Bereich von 0.001 10 meV, sodass La
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Abbildung 4. DFT Rechnungen der mikroskopischen Parameter. a) Mo
lekulare Struktur der SP und der MC Form mit Veranschaulichung der
héchsten besetzten Molekiilorbitale (HOMO); die entsprechenden
LUMOs sind in Abbildung SI1 gezeigt. b) Elektronische Kopplungsele
mente J zwischen Sprungstellen von Spiropyran Spiropyran (SP SP),
Spiropyran Merocyanin (SP MC, 1:1) und Merocyanin Merocyanin
(MC MCQ) als Funktion ihrer Massenschwerpunktsdistanzen (COM). Es
sind die Kopplungselemente zwischen beiden HOMO und LUMO Or
bitalen dargestellt. Der experimentell bestimmte durchschnittliche Ab
stand (1.37 nm) zwischen den Molekiilen ist mit einer gestrichelten
Linie markiert.

dungstransport im photochromen MOF Film ermdéglicht
wird. Die Kopplung verhilt sich umgekehrt proportional zum
Abstand der eingelagerten Molekiile. Bei einem Abstand von
1.37 nm, was dem experimentell ermittelten Durchschnitts
wert entspricht, ist die MC MC Kopplung immer noch relativ
hoch, ca. 1 10 meV.

Im Allgemeinen ist die elektronische Kopplung zwischen
den MC Molekiilen hoher als die der SP Molekiile, sowohl
fiir die HOMOs als auch fiir die LUMOs, siche Abbildung 4b.
Wihrend bei kleinen Abstdnden die MC Kopplung viermal
hoher ist als die SP Kopplung, ist sie bei grofSeren Molekiil
abstidnden etwa zwei GroBenordnungen hoher, insbesondere
beim experimentell geschitzten Mittelwert. Diese groflere
Elektronenkopplung von MC im Vergleich zu SP fiihrt zu
einer erhohten Ladungssprungrate. Unter der Annahme, dass
die Reorganisationsenergien und die freien Gibbs Energien
von der SP zu MC Isomerisierung unbeeinflusst sind, fiihrt
die groBere MC Kopplung zu einer hoheren elektronischen
Leitfahigkeit, proportional zum Quadrat der Kopplungsener
gie.” Infolgedessen kann die MC Leitfihigkeit bei kleinem
molekularem Abstand bis zu 16mal hoher sein als die von SP,
wihrend sie bei groen molekularen Abstéinden bis zu vier
GrofBenordnungen grofler sein kann. Im Experiment liegen
70% des eingelagerten Photoschalters in der MC Form vor,
sodass die meisten Ladungsspriinge zwischen MC MC und
SP MC auftreten, was das gemessene Phdnomen erklart.

Da HOMO und LUMO von MC einen dhnlich effizienten
Ladungstransfer aufweisen, haben wir das Ionisationspoten
zial (IP) und die Elektronenaffinitit (EA) untersucht, um
festzustellen, ob Elektronen oder Lochleitung vorherrscht,
siche Tabelle SI1. Die DFT Rechnungen zeigen, dass auf
grund der effizienteren Lochinjektion aus der Goldelektrode



(Austrittsarbeit von ca. 5.1 eV) der Elektronenlochtransport
im Wesentlichen dominiert, insbesondere bei MC, dessen IP
Wert deutlich (um 0.48 eV) nédher an der Goldelektrode liegt
als der IP Wert von SP.

Es ist zu beachten, dass neben der héheren Kopplung
zwischen den Molekiilen weitere Effekte die elektronische
Leitfahigkeit der SP@UiO 67 Schichten beeinflussen
konnen, wie z.B. die Tatsache, dass MC ein zwitterionisches
Molekiil ist, das Ladungen mit hoherer Mobilitit besitzt.

Basierend auf den Ergebnissen fiir Spiropyran Monola
gen,'" bei denen Leitfihigkeitsinderungen bis zu einem
Faktor von 35 beobachtet wurden (mit Tunnel statt Sprung
vorgéngen als grundlegendem Ladungstransfermechanismus)
sowie basierend auf unseren DFT Rechnungen, bei denen ein
noch groBeres On Off Verhiltnis vorhergesagt wurde, glau
ben wir, dass der Schalteffekt durch Optimierung des Ab
stands und der Ausrichtung der eingebetteten schaltbaren
Molekiile weiter erhoht werden kann. Das kann beispiels
weise durch Modifizierung der Struktur des MOF Wirts und
des Beladungsgrades erreicht werden.

Zusammenfassend konnten wir ein photochromes MOF
Material darstellen, das aus UiO 67 MOF Filmen mit einge
lagertem Spiropyran besteht. Durch lichtinduziertes Schalten
des Spiropyrans in seine Merocyanin Form werden mikro
skopische Parameter wie Molekiillinge, Ionisationspotential
sowie die Ausdehnung des konjugierten it Elektronensystems
gedandert, was die reversible Erhohung der Leitfdhigkeit
dieses SP@UiO 67 MOF Films um eine GroBenordnung
verursacht. Detaillierte DFT Rechnungen konnten zeigen,
dass die hohere Leitfahigkeit der Merocyanin Molekiile auf
eine hohere elektronische Kopplung zwischen den einzelnen
Molekiilen und durch Lochinjektion der Goldelektrode ver
ursacht wird, was in einer effizienteren Lochleitung resultiert.

Auch wenn die Einlagerung von photochromen Molekii
len einen priparativ relativ einfachen Weg zur Funktionali
sierung von MOF Materialien darstellt,?¥ ist die kontrollierte
Immobilisierung von Photoschaltern an definierten Positio
nen innerhalb der periodischen MOF Strukturen zukiinftig
wiinschenswert. Dadurch konnten prizise Berechnungen zum
Ladungstransfer in periodischen Systemen™ sowie das
Schalten der gerichteten, anisotropen Leitfdhigkeit erfolgen.
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