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1 Motivation und Zielstellung

Koordinationspolymere und Metal-Organic Frameworks (MOFs) sind aktuell Gegenstand inten-
siver Forschung. In der Datenbank SciFinder finden sich unter dem Suchbegriff ,, Coordination
polymer rund 178 000 Eintrdge und unter , Metal-organic framework" sind bereits rund 87 000
Eintrége zu finden (Stand 24.01.2022). Aufgrund ihres flexiblen Aufbaus bestehend aus einer
zentralen Metalleinheit, zum Beispiel Metallcarboxylaten, und organischen Linkern ergibt
sich eine Vielzahl an bereits synthetisierten und potentiell synthetisierbaren Verbindungen.!!!
Aus dieser Menge an Koordinationspolymeren folgen entsprechend vielfiltige Einsatzgebiete.
Von besonderer Bedeutung ist dabei vor allem die Untersuchung von Anwendungen in der

Gasspeicherung und -trennung, der Katalyse und der Sensorik.[27l

Fiir die Gasspeicherung und -trennung sind dabei vor allem MOFs mit definierten Poren,
wie zum Beispiel HKUST-1 (Porenkantenléinge 9,5 A) oder MOF-5 (Porendurchmesser 18,5 A),
in den Fokus geriickt.[®9 Ein konkretes Beispiel fiir die erfolgreiche Verwendung in der
Gasspeicherung ist die Erhchung der Speicherkapazitiat von Druckgasflaschen durch eine
Fiillung mit MOF-5-Pellets.!'?! Die Trennung von Gasen ist zum Beispiel fiir das Abtrennen
von Wasserdampf und die Trennung von Edelgasen und n-Alkanen beschrieben.[2:10:11]

An FEinsédtzen von MOFs in der heterogenen Katalyse wird geforscht, da sie wie auch
Koordinationspolymere zumeist katalytisch aktive Metallzentren enthalten. MOFs besitzen
wegen ihrer Porositdt Parallelen zu den ebenfalls in der Katalyse verwendeten Zeolithen.
Aufgrund der geringen thermischen Stabilitdt und des Problems des Stofftransports zu den
katalytisch aktiven Zentren ist ein breiter industrieller Einsatz jedoch noch nicht moglich.
Stattdessen kann eine Moglichkeit darin bestehen, heterogene oder homogene Katalysatoren
in MOFs zu immobilisieren und damit deren Anwendung zu verbessern.>4 Es wird auch an
der katalytischen Aktivitdt von Koordinationspolymeren selbst geforscht, zum Beispiel an
Rhodium-Koordinationspolymeren als Katalysatoren fiir Carbonylierungsreaktionen. 2l

Die Eigenschaft der teils selektiven Absorption von Gasen in MOFs lésst sich auch in An-
wendungen in der Sensorik zunutze machen. Daneben sind zum Beispiel auch ferroelektrische
und ferromagnetische Eigenschaften, Protonen- und Ionen-Leitfdhigkeiten und Lumineszenz
relevant fiir einen Einsatz in Sensoren.!'3171 Dabei kann zwischen unterschiedlichen Konzepten
und Funktionen unterschieden werden. Eine der einfachsten Umsetzungen ist der Einsatz
als nichtelektrische Komponente. Hier sind die Anforderungen an die Eigenschaften des Ko-
ordinationspolymers am geringsten. Ein Beispiel dafiir ist die Bestimmung der durch ein
Koordinationspolymer absorbierten Gasmasse mittels einer Quarzkristall-Mikro-Waage.® Der
Aufbau eines Sensors kann durch das Verwenden des MOFs/Koordinationspolymers als elektro-

nische Komponente vereinfacht werden, indem zum Beispiel der Stromfluss durch das Material



2 1 Motivation und Zielstellung

beziehungsweise der Widerstand proportional zur gemessenen Eigenschaft ist. Hierfiir sind
die Anforderungen an die chemischen Verbindungen deutlich grofer, da sie leitende oder halb-
leitende Eigenschaften aufweisen miissen. Die meisten der bekannten Koordinationspolymere
sind jedoch Isolatoren.[>7-18l

Neben den chemischen und physikalischen Anforderungen an das Koordinationspolymer
ist es fiir die Verwendung in der Sensorik auch wichtig, die Abscheidung auf Oberflichen zu
untersuchen. In der Literatur finden sich ausfiihrliche und systematische Veréffentlichungen am
Beispiel von HKUST-1, in denen sowohl auf unterschiedliche Beschichtungsmethoden, als auch

auf die entstehenden Morphologien und verschiedene Charakterisierungsmethoden eingegangen
wird.[19-23]

Abb. 1.1: Allgemeine Strukturformel von Rhodium- Paddle- Wheel-Koordinationspolymeren (R' — axialer Linker,
R? - #dquatorialer Ligand).

In der vorliegenden Arbeit sollen charakteristische Koordinationspolymere untersucht werden,
deren Bausteine auch in MOFs Einsatz finden kénnen, sodass sich eventuell Riickschliisse fiir
die Synthese leitfahiger MOFs treffen lassen. Ein besonderer Fokus liegt auf der Untersuchung
von Rhodium- Paddle- Wheel-Koordinationspolymeren (Abbildung 1.1), welche ein katalytisch
aktives Zentrum aufweisen und aufgrund der vorhandenen Rhodium-Rhodium-Bindung hin-
sichtlich ihrer Leitfahigkeit interessant sind. Auferdem kann der Einfluss der axialen und
dquatorialen Liganden auf die Leitfadhigkeit bestimmt werden. Wahrend in der Literatur vor
allem die Synthese von Rhodium-Koordinationspolymerpulvern beschrieben ist, liegt der Fokus
dieser Arbeit auf der Charakterisierung von Rhodium-Koordinationspolymerschichten. 24

Dazu ist es notwendig eine geeignete Beschichtungsapparatur aufzubauen und die Repro-
duzierbarkeit der Ergebnisse zu untersuchen. Die zentrale Methode zur Charakterisierung
der Oberflichentopographie ist die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy - AFM).
Mittels AFM ist es moglich die hergestellten Proben mit geringem Vorbereitungsaufwand
und auferdem zerstorungsfrei zu untersuchen. Die Charakterisierung wird des Weiteren durch
verschiedene spektroskopische Methoden ergénzt. Die Untersuchung auf fiir diinne Schichten
typische Leitfahigkeitsmechanismen erfolgt mittels Leitfahigkeits-AFM (conductive-AFM —
C-AFM). Ziel ist es die Leitfahigkeit selbst kleiner Strukturen mit der entsprechenden Topo-

graphie zu korrelieren.



2 Wissensstand

2.1 Koordinationspolymere

Koordinationspolymere bilden eine eigene Klasse von Verbindungen. Laut der International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) definiert sich ein solches Koordinationspolymer
durch die Wiederholung koordinativ gebundener Einheiten, wodurch sich ein-, zwei- oder
dreidimensionale Strukturen ausbilden./?5l Da im Rahmen dieser Arbeit Koordinationspolymere
bestehend aus einem metallatomhaltigen Monomer und entsprechenden organischen Linkern
untersucht werden, gibt Abschnitt 2.1.1 einen Einblick tiber die Koordinationspolymere mit
Paddle- Wheel-Strukturen.

WEeil der Fokus dieser Arbeit vor allem auf der Untersuchung beschichteter Oberflichen
liegt, werden auf Oberflichen abgeschiedene rhodiumhaltige Koordinationspolymere in Ab-
schnitt 2.1.2 néher beschrieben. Aufgrund der enthaltenen Metallatome scheint eine Verwendung

im breiten Feld der Sensorik mdoglich.

10000|'|'|'|'|'|'|'|_'|
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4000
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Abb. 2.1: Verlauf der Anzahl an Ver6ffentlichungen unter dem Suchbegriff ,, Coordination polymer*, Gesamtan-
zahl: 177929 (SciFinder™ Volltextsuche, 24.01.2022).

Eine Untergruppe der Koordinationspolymere sind die MOFs. Sie werden nach IUPAC als
Koordinationsnetzwerke mit organischen Liganden beschrieben, welche potentiell Hohlradume
(Poren) enthalten.!?! Da diese MOFs zurzeit besonders stark in der Literatur vertreten sind,
wird auf sie in Abschnitt 2.1.3 gesondert eingegangen.

Die Abscheidung von MOFs auf Oberflachen ist vor allem fiir HKUST-1 gut beschrieben.
Daraus lassen sich viele Riickschliisse auf die Umsetzung einer eigenen Apparatur zur Beschich-
tung ableiten. Deshalb werden die oberflachenbeschichteten MOFs (Surface-mounted MOFs -
SurMOFs) gesondert betrachtet (Abschnitt 2.1.4).
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2.1.1 Koordinationspolymere mit Paddle-Wheel-Strukturen

Unter dem Thema Koordinationspolymere sind seit 1950 eine Vielzahl an Verdffentlichungen
erschienen, davon die iiberwiegende Mehrheit seit circa 1990 (siehe Abbildung 2.1). Dabei
ist auffallig, dass die Anzahl der Veroffentlichungen seit 2014 riickgéngig ist. Da das Feld der
Koordinationspolymere sehr weit gefasst ist, wird im Folgenden vor allem auf die fiir die Arbeit
wichtigen Paddle- Wheel-Strukturen und rhodiumhaltige Koordinationspolymere eingegangen.

Charakteristisch fiir eine sogenannte Paddle- Wheel-Struktur ist dabei, dass zwei Metall-
Atome als Zentralatome enthalten sind, die je nach ihrer elektronischen Struktur Bindungen
untereinander aufweisen konnen. Diese Zentralatome wiederum werden in der einfachsten
Paddle- Wheel-Variante dquatorial von p-verbriickten Acetaten koordiniert. Dadurch ergibt
sich eine Struktur, die einem Schaufelrad (Paddle- Wheel) &hnlich ist. In der axialen Position
sind Paddle- Wheel-Strukturen als Monomere meist von Neutralliganden, im einfachsten Fall
Wasser, koordiniert. Paddle- Wheel-Strukturen finden sich nicht nur in Koordinationspolymeren
allgemein, sondern auch héufig in der Untergruppe der MOFs. Beispiele fiir Metalle, die in den
Zentren vorkommen, sind Kupfer, Molybdéan und Rhodium, aber auch Chrom, Ruthenium,
Rhenium, Eisen und andere. Dabei héngt die Art der Bindung von der elektronischen Struktur
der Metalle ab. Mit zunehmender Nebengruppennummer nimmt der Bindungsgrad ab und
dementsprechend auch die Bindungslinge zu (siche Tabelle 2.1).11

Tab. 2.1: Bindungsstruktur, Bindungsgrad und Abstand der Metallatome in M,""-Paddle- Wheel-Verbindungen
(nach Koberl et al.)l.

M n (M,"") elektronische Struktur Bindungsgrad dy.y /A

Cr 4 %52 4 1,83-2,70
Mo 4 o?mts? 4 ~2.1
W 4 o?nts? 4 ~2,2
Tc 6 o?mts? 4 ~2.2
5 o?nt826* 3,5 ~2.1
Re 6 o?mts? 4 ~2.2
Ru 5 o?rte? (6% )3 2,5 ~2.3
Os 6 o?nt62 (5 m*)? 3 ~2,3
Rh 4 o?m625* 24 1 ~2.4
Pt 6 o2rt625%2 1 ~2.4

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Rhodiumdimere haben einen Bindungsgrad von
eins. Mit einem Bindungsgrad von vier zeigen Molybdéndimere aufgrund ihrer schwach gebun-
denen § Elektronen ein ausgepriigtes Redoxverhalten.[!! Eine besondere Stellung in der Tabelle
nehmen die Platinkomplexe ein. Von ihnen sind statt der Paddle- Wheel-Strukturen vor allem
quadratisch planare Komplexe bekannt. Durch Oxidation zu Pt26+—Dimeren ist es jedoch mog-
lich zu Rh,*" isoelektrische Dimere herzustellen, die eine Paddle- Wheel-Struktur besitzen. 26!
Obwohl auch eine Vielzahl von Kupfer- und Zink- Paddle- Wheel-Strukturen bekannt ist, werden
die beiden Metallzentren nicht in Tabelle 2.1 aufgefiihrt. Das liegt daran, dass aufgrund der
in den Komplexen weitreichenden Metall-Metall-Wechselwirkungen (Cu: ~2,7 A, Zn: ~2,9 A)
nicht mehr von einer echten Bindung gesprochen wird.[$27 Zusitzlich erwihnenswert ist,

dass auch bereits Paddle- Wheel-Verbindungen bestehend aus zwei unterschiedlichen Metallen
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synthetisiert worden sind. Dieser Ansatz hat die Synthese von mit Rhodium transmetalliertem
HKUST-1 moglich gemacht und bietet das Potential neue Anwendungsgebiete durch geschickte

Wahl der verwendeten Metalle zu erreichen. |28l

Naw _N N7 ZN
0 o \\C// N | N N |
o] o | AN
N 2N
oR _0 I = |
o o 0 o} N/// \\\N \N
(a) BDC (b) BTC (c) TCNQ (d) tpt

Abb. 2.2: Strukturformeln ausgewéhlter Linker und Liganden.

Aufgrund der Struktur der Paddle- Wheel-Verbindungen lassen sich zwei Arten Koordi-
nationspolymere, die synthetisiert werden konnen, unterscheiden. Zum einen kann ein Aus-
tausch der dquatorialen Liganden mit di- oder tritopischen Liganden wie Terephthalat (1,4-
Benzendicarboxylat - BDC) oder 1,3,5-Benzentricarboxylat (TBC) erfolgen (Abbildung 2.2).
Die entsprechenden Koordinationspolymere sind meist porés und werden den MOFs zugeord-
net, weshalb auf sie in Abschnitt 2.1.3 nédher eingegangen wird. Zum anderen kann auch ein
Austausch an der axialen Koordinationsstelle stattfinden.

Je nach Wahl des axial zu koordinierenden Linkers kann es zur Ausbildung ein- oder zweidi-
mensionaler Koordinationspolymere kommen. Eindimensionale Koordinationspolymere entspre-
chen in ihrem Aufbau Ketten. An axialer Position koordinieren Amine besonders stark, weshalb
zum Beispiel Pyrazin (pyz), 4,4’-Bipyridin, Phenazin und 1,4-Diazabicyclo|2.2.2|octan als ditopi-
sche Linker infrage kommen.[?? 41l Neben organischen Linkern kann die Ausbildung von Ketten
aufgrund verbriickend koordinierender Halogene, zum Beispiel Chlor, erfolgen.!*243 Tritopische
Linker, die entsprechend zweidimensionale Koordinationspolymere ausbilden, kénnen unter an-
derem 2,4,6-Tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazin (tpt) oder Derivate von 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan
(TCNQ) sein (Abbildung 2.2).11444] Die Synthese von dreidimensionalen Koordinationspoly-

meren durch den Einbau axial koordinierter Linker ist in der Literatur nicht beschrieben.

Das einfachste Rhodium- Paddle- Wheel-Monomer, aus dem Koordinationspolymere gebildet
werden konnen, ist bereits 1963 synthetisiert und charakterisiert worden.*6:47l Die Kristallstruk-
tur ist von Cotton et al. gelost worden und in Abbildung 2.3a dargestellt. Die Paddle- Wheel-
Struktur ist gut zu erkennen. Bereits einige Jahre spéter ist dessen katalytische Aktivitdt am
Beispiel der Hydrierung von Olefinen festgestellt worden.*3l Auf Grundlage dieses Monomers
ist eine Vielzahl an Koordinationspolymeren, teilweise auch nach Austausch der Acetatligan-
den zum Beispiel mit Pivalat- oder Benzoeatliganden synthetisiert worden. [30:32-34,49,50] Dyje
Synthese der Rhodiumkoordinationspolymere erfolgt meist durch Vereinigen von ethanolischen
Linker- und Paddle- Wheel-Losungen und anschlieflendem Riihren. Das Produkt féllt als feiner

kristalliner Niederschlag aus. Eine Reaktionsgleichung ist in Gleichung (2.1) am Beispiel der
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Synthese von [Rhy(Me;CCOO),(pyz)], dargestellt.[3%l
n[Rhy,(Me;CCOO),] + nC,H,N, == [Rhy(Me;CCOO),(pyz)], + (2.1)

Fiir die Charakterisierung der Koordinationspolymere ist die schnelle Reaktion problematisch,
da das Herstellen von Kristallen mit ausreichender Grofse flir Einkristallstrukturanalysen
(EKSA) erschwert ist. Ein Umkristallisieren ist aufgrund der Unloslichkeit der Koordinati-
onspolymere meist nicht moglich. Infolgedessen finden sich in der Literatur zum Beispiel
keine Kristallstrukturdaten fiir [Rhy(ac),(pyz)],. Je nach Struktur kénnen sich aus analogen
Verbindungen, von denen Strukturdaten vorliegen, Riickschliisse ziehen lassen, wie im spateren
Verlauf der Arbeit gezeigt wird. In diesem Fall ist die Synthese von Einkristallen und deren
Untersuchung fiir das Kupferanalogon moglich gewesen.[*! Die Kristallstruktur eines solchen
Kettenausschnitts ist in Abbildung 2.3b dargestellt.

L. >~ L.

(a) Paddle-Wheel-Struktur von [Rhy(ac),], (b) Kettenstruktur von [Cuy(ac)y(pyz)],, dunkelblau -
grau - Rhodium (nach Cotton et al.).[*"] Kupfer, hellblau - Stickstoff (nach Das et al.).[*!]

Abb. 2.3: Darstellung von Paddle- Wheel-Verbindungen. Zur besseren Ubersicht wird statt einer vollstandig
gefiillten Elementarzelle nur eine relevante Einheit dargestellt (rot - Sauerstoff, braun - Kohlenstoff,
weifl - Wasserstoff).

Einfache Koordinationspolymere auf Carboxylatbasis sind meist Isolatoren. Die Carboxylat-
reste sorgen fiir einen schlechten Elektronentransfer zwischen den Metallzentren, da sie die
Redoxreaktivitit einschrinken.['851 Wegen der geringeren Elektronegativitét der Stickstoff-
und Schwefelatome kénnen Dithioacetat- und Acetamidatreste eine bessere Redoxaktivitét
aufweisen.l6] 1984 ist die Synthese der Rhodiumacetamidat- Paddle- Wheel-Struktur erfolgt, bei
der die Acetatreste durch Acetamidatreste ausgetauscht worden sind.[®2 54 Der Austausch
findet bei dieser Reaktion stufenweise statt. Aufgrund der geringeren Symmetrie des Ace-
tamidatliganden im Vergleich zu den Acetatliganden koénnen sich unterschiedliche Isomere
bilden. Rontgenphotoelektronenspektroskopieuntersuchungen (X-ray Photoelectron Spectrosco-
py - XPS) zeigen, dass die Rhodiumzentren aufgrund der geringeren Elektronegativitit des
Acetamidatliganden eine erhohte Elektronendichte aufweisen, die einem Elektron entsprechen
kann.[ Das aus diesem Paddle- Wheel hergestellte Koordinationspolymer [Rhy(acam),(pyz)|,

ist bereits in Form einer gepressten Pulvertablette / Pellet hinsichtlich seiner Leitfahigkeit
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untersucht worden. Der Wert der Leitfihigkeit liegt bei circa 1,6 - 1076 %.[32]

Weitere leitfdhige rhodiumhaltige Koordinationspolymere auf Basis von Halogenidlinkern
sind ebenfalls nur in Form von gepressten Pellets auf Thre Leitfahigkeit untersucht worden.
Ein kurzer Uberblick zu leitfihigen Koordinationspolymeren und eine kurze Einordnung im

Kontext der eigens durchgefiihrten Experimente wird in Abschnitt 2.2.3 gegeben.

2.1.2 Koordinationspolymere — Abscheidung auf Oberflachen

Im Gegensatz zu den in der Literatur stark vertretenen Koordinationspolymeren in Form von
Pulvern und teilweise Einkristallen finden sich nur wenige Verdffentlichungen, die sich mit
der Beschichtung von ein- und zweidimensionalen Koordinationspolymeren auf Oberflachen
beschéftigen. Es sind nur wenige Koordinationspolymere auf Oberflichen abgeschieden und
untersucht worden, die eine Paddle- Wheel-Struktur enthalten.[5-58]

Die in dieser Arbeit untersuchten Rhodium enthaltenden Verbindungen wurden wie in
Abschnitt 2.1.1 beschrieben vor allem zwischen 1994 und 2002 in Form von Pulvern untersucht.
Mit der Untersuchung von Rhodium-Paddle- Wheel-Koordinationspolymeren auf Oberflichen
wurde jedoch erst ab 2008 begonnen.

Die erste Synthese einer Rhodium- Paddle- Wheel-Strukturen enthaltenden Verbindung auf
einer Oberfliche wird dabei von Lafolet et al. vorgestellt.® Dabei erfolgt die Abscheidung
von {[Rhy(ac),(phen),]*"}, (phen = 1,10-Phenanthrolin) mittels elektrochemischer Synthese.
Die Charakterisierungsmethoden an der Oberflache beschréanken sich hier vor allem noch
auf elektrochemische Techniken und das Untersuchen der Abscheidung mittels Quarzkristall-
Mikrowaage. Die erste Synthese eines Rhodium-Koordinationspolymers mit organischem Linker
auf einer funktionalisierten Oberflache, {[Rhy(ac)q(phen)y(pyz)|(BF,)s},, stellen Lokesh et al.
aus der gleichen Arbeitsgruppe in ihrer Publikation 2012 vor.[24l

Fiir die Anbindung der Koordinationspolymere an die Oberflache dient eine SAM (Self-
assembled Monolayer). Als die Oberflache funktionalisierende SAM wird dabei 4-Mercaptopyridin
(4-Mpy) verwendet und das Koordinationspolymer mittels Eintauchen in die jeweiligen Lo-
sungen abgeschieden. Gleichzeitig liegt der Fokus der Verdffentlichung erstmalig auf der
Charakterisierung der beschichteten Oberfliche mittels spektroskopischen Methoden, Kon-
taktwinkelmessungen und ersten Rasterkraftmikroskop-Messungen. Untersuchungen mittels
Ellipsometrie zeigen, dass pro Abscheidungszyklus die Schichtdicke etwa um die erwarte-
ten 0,97 nm zunimmt. Diese Erkenntnis unterscheidet sich stark von den Ergebnissen der
Oberflachenbeschichtung von MOFs (Abschnitt 2.1.4).

Besonders interessant ist dabei auch der Vergleich der AFM-Aufnahmen vor und nach der
Beschichtung (Abbildung 2.4). Die unterliegende Goldstruktur ist nach der Beschichtung noch
sehr gut zu erkennen. Es ergibt sich eine homogene Topographie ohne sichtbare Kristalle
oder Strukturen. Neben der Auswertung der spektroskopischen Methoden erfolgte auch ein
Vergleich der quadratischen Rauigkeit (Root Mean Square Roughness — RMS roughness, siehe
auch Abschnitt 2.3.1) zwischen der unbeschichteten Referenz und der mit einer Kettenldnge
von 50 Gliedern beschichteten Oberflache. Die Differenz der Rauigkeit betrégt nur 0,1 nm, was
bei dem Vergleich von nur zwei Ausschnitten nicht sehr aussagekriftig ist. Besser wire ein

Mitteln von Messungen an leicht unterschiedlichen Orten, um eventuelle Inhomogenitaten der
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(a) mit 4-Mercaptopyridin funktionalisierte Ober- (b) nach Abscheiden des Koordinationspolymers
fliche (Rq =~ 1,37 nm). (n =50, Ry ~ 1,47nm).

Abb. 2.4: Topographische Charakterisierung der Oberflache mittels AFM (entnommen von Lokesh et al.).[24]

Beschichtung mitzuerfassen.

Da die Abscheidung von Rhodium-Koordinationspolymeren auf Oberflichen in der Literatur
bisher nur wenig untersucht ist, werden im Rahmen dieser Arbeit weitere Beschichtungen und
Untersuchungen durchgefiihrt. Ein Vergleich mit Oberflichenbeschichtungen von SurMOFs
bietet sich an um einen besseren Uberblick iiber unterschiedliche Beschichtungs- und Charak-

terisierungsmethoden zu erhalten (siehe Abschnitt 2.1.4).

2.1.3 Metal-Organic Frameworks

MOFs als Untergruppe der Koordinationspolymere haben vor allem durch die Arbeiten der Ar-
beitsgruppen um Yaghi (MOF-5) und Williams (HKUST-1) eine groke Bekanntheit erlangt.!®*!
Seit circa 1995 steigt die Anzahl der Veroffentlichungen zum Thema MOF exponentiell an
(sieche Abbildung 2.5) und iibersteigt im Jahresvergleich die Anzahl an Veroffentlichungen zu
Koordinationspolymeren seit 2019. Da die Paddle- Wheel-Struktur sowohl ein Teil der Seconda-
ry Building Unit (SBU) von MOFs, als auch in den Edukten der MOF-Synthese enthalten
sein kann, folgt an dieser Stelle ein kurzer Uberblick iiber MOFs. Um die grofie Menge an
Literatur einzugrenzen, liegt dabei der Fokus auf moglichen Anwendungen und speziell auf
rhodiumhaltigen MOFs.

Im Vergleich zu den in Abschnitt 2.1.1 vor allem beschriebenen axialen Verkniipfungen
zur Ausbildung polymerer Strukturen erfolgt die Verkniipfung in Paddle- Wheel-Strukturen
als SBU enthaltenden MOFs zumeist durch den Austausch der dquatorialen Liganden. Die
Synthese erfolgt haufig ausgehend von den mit Acetat koordinierten Verbindungen. Diese
Acetatliganden werden wahrend einer Solvothermalsynthese durch Liganden mit zwei oder drei
Koordinationsstellen wie zum Beispiel Terephthalat oder Benzentricarboxylat ausgetauscht. 28l
Fiir den MOF HKUST-1 ergeben sich durch die dreidimensionale Vernetzung Kanéle mit
einem Durchmesser von circa 1 nm und Poren mit einem Durchmesser von 1,86 nm. Aufgrund
dieser stark ausgeprigten Porositdt wird vor allem an Anwendungsgebieten im Bereich der

Gasspeicherung geforscht. Die Vielfalt an bereits synthetisierten und synthetisierbaren MOFs
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Abb. 2.5: Verlauf der Anzahl an Verdffentlichungen unter dem Suchbegriff |, Metal-organic Framework®, Ge-
samtanzahl: 86 982 (SciFinder” Volltextsuche, 24.01.2022).

ist sehr grofl. Es eroffnen sich Anwendungsgebiete im Bereich der Katalyse, der Trennung von
Stoffgemischen und der Sensorik.[357:10:11,60-62] \Wegen der enthaltenen (Edel)-Metalle werden
vereinzelt auch Anwendungen in der Medizin, speziell der Tumorbehandlung, untersucht.[63:64

Das Interesse an rhodiumhaltigen MOFs in der Forschung besteht vor allem an der guten
Eignung des Rhodiums zur Katalyse unterschiedlicher Reaktionen. Die Porositét, die Stabilitat
aufgrund der koordinativen Bindung und die katalytische Reaktivitdt unter Einstrahlung
sichtbaren Lichts fithren zum Beispiel zu einer Eignung von Rhodium-MOFs zur photokatalyti-
schen Wasserspaltung.[°-671 Das Rhodium-Dimer-Zentrum ist auch aktiver Katalysator fiir
verschiedene organische Reaktionen, vor allem Hydrierungen und auch Dimerisierungen. (6872

Im einfachsten Fall erfolgen die Synthesen der MOFs solvothermal oder mittels Ligan-
denaustausch in einer Soxhlet-Apparatur. Dadurch lassen sich zum Beispiel die dquatoria-
len Acetat-Liganden durch Terephthalat, Benzentricarboxylat oder Benzen-1,3,5-tribenzoat
austauschen. %71 Ein weiterer Ansatz Rhodium- Paddle- Wheel-Strukturen in MOFs zu eta-
blieren besteht in der Synthese von Verbindungen, die zwei Arten von Metallatomen enthalten.
Das zusétzliche Metall, meist Ruthenium, kann dabei ein Rhodium-Atom innerhalb der Paddle-
Wheel-Struktur substituieren oder als entsprechendes Dimer in die Kristallstruktur eingebaut
werden.[28:69,73,74]

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass ein grofies Interesse und bereits erste Anwendungs-
gebiete fiir MOFs, auch auf Basis von Rhodium, bestehen. Dabei liegt der Fokus der bisherigen
Untersuchungen vor allem auf den katalytischen Eigenschaften. Eine Abscheidung auf Ober-
flichen und dementsprechend eine Anwendung in der Sensorik beziehungsweise die dafiir

notwendige Charakterisierung der Leitfahigkeit ist fiir diese MOFs noch nicht beschrieben.

2.1.4 Praparation von Surface-mounted Metal-Organic Frameworks

Neben der Synthese von MOFs als Pulver und Einkristalle konnen diese auch schichtweise auf
(funktionalisierten) Oberflachen aufgebracht werden. Fiir derartig hergestellte Verbindungen
hat sich der Begriff SurMOF etabliert. Fiir diese werden im Gegensatz zur Beschichtung von
Koordinationspolymeren auf Oberflichen (Abschnitt 2.1.2) ausfiihrlich Beschichtungsmethoden
beschrieben und verglichen. Eine herausragende Stellung in der Literatur hat dabei der MOF
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HKUST-1 inne. In diesem Abschnitt werden die Erkenntnisse im Hinblick auf die praktische
Umsetzung der Beschichtung von Rhodiumkoordinationspolymeren als zentraler Bestandteil
dieser Arbeit zusammengetragen.

Die verbreitetste Methode HKUST-1 auf einer Oberfliche abzuscheiden besteht in der
LbL-Synthese (Layer-by-Layer Synthese). Bei dieser wird die zu beschichtende Oberfliache
abwechselnd den beiden Reaktanden, im Falle von HKUST-1 Benzentricarboxylat und Dikup-

feracetat, ausgesetzt, wodurch sich eine (kristalline) Produktschicht bildet.

Grundlage der Beschichtung bildet dabei das Substrat, welches zum einen ein goldbeschichte-
ter Siliziumwafer und zum anderen etwas seltener ein Goldeinkristall sein kann. Der Vorteil von
Goldeinkristallen besteht darin, dass er vergleichsweise grofe, atomar flache Au(111)-Facetten
aufweist. Aufgrund des hohen Preises eignen sich diese Einkristalle jedoch nicht dazu mehrere
Beschichtungen parallel auszufiithren und Proben fiir spétere Untersuchungen vorzuhalten, son-
dern werden meist gereinigt und wiederverwendet.[™ Goldbeschichtete Siliziumwafer kénnen
in zwei Kategorien unterteilt werden. Die Goldschicht kann auf einem Templat (meist Mica)
abgeschieden und mit der Oberseite auf den Wafer (alternativ eine Glasunterlage) aufgeklebt
werden. Nach Abziehen des Templats wird ebenfalls eine iiber grofte Flachen atomar flache
Schicht erhalten.™® Aufgrund des Klebers zwischen Gold und Wafer ist ein Eintauchen in
Losungsmittel jedoch nicht ideal, da sich Bestandteile des Klebers 16sen und auf der Oberflache
anlagern kénnten.

Die zweite Variante ist eine Beschichtung des Siliziumwafers mittels physikalischer Gaspha-
senabscheidung. Zur besseren Adhésion des Goldes wird dabei zwischen Gold und Siliziumwafer
eine diinne Schicht (circa 2nm bis 5nm) Titan, Chrom oder Nickel als Haftvermittler auf-
gedampft. Die Dicke der Goldschicht betrégt iiblicherweise circa 50 nm bis 200 nm.[2!! Auch
hier haben die Kristallfacetten eine (111)-Vorzugsorientierung. Die Oberfliche weist eine
RMS-Rauigkeit von wenigen Nanometern auf.””l Dieses Substrat ist vergleichsweise giinstig
und kann in einer grofen Menge reproduzierbar hergestellt werden, weshalb es sich gut fiir

Beschichtungsreihen eignet.

Tab. 2.2: Ubersicht iiber die Vielfalt an Priparationsvarianten von 4-Mpy SAM:s.

Konzentration / %"l Losungsmittel Eintauchzeit Literatur

10,00 Ethanol 10s  Stadler et al.l80l
0,27 Wasser 30s-3min Herrera et al.[™!
0,02 Wasser 2min  Sawaguchi et al.l8!]
0,10 Wasser wenige Minuten Wan et al.[s2]
0,02 Wasser 5min  Zhou et al.[®!
1,00 Ethanol 10min/1d Ramirez et al.l8
1,00 Ethanol 2h  Lokesh et al.[24]

10,00 Ethanol 18h  Kulkarni et al.l3?l

Da die Reaktanden der SurMOFs allgemein nicht direkt chemisch an der Goldoberfla-

che binden koénnen, wird diese mittels einer SAM funktionalisiert. Fiir Beschichtungen mit
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HKUST-1 wird die Goldoberfliche mit Carboxyl- oder Alkoholgruppen funktionalisiert. Fiir
die Abscheidung der rhodiumhaltigen Koordinationspolymere wird in diesem Fall ein anderes
Molekiil zur Bildung einer SAM eingesetzt. 4-Mercaptopyridin wird in der Literatur als fiir die
Koordination einer Rhodium- Paddle- Wheel-Struktur geeignet beschrieben, da eine stickstoff-
terminierte Oberfliche erhalten wird.[2478 Dabei ist die Vielfalt an Praparationsmoglichkeiten,
wie in Tabelle 2.2 zu sehen, grofs. Die Untersuchungen von Herrera et al. zeigen deutlich, dass
bereits nach 30s 4-Mpy auf der Oberfliche gebunden ist.[™! Eine kurze Eintauchzeit in eine

ethanolische Losung ist also ausreichend.

Ligand Metal|
so ution Solunon

\.,e 1 oz,

o \90,
/| Metal
One . MOF  Solvent solution Substrate
cycle thin film
: | | LabVIEW
il 4..#
Organic solution (Washing solvent]

Spray Spin coating Dipping robot Flow automation

Abb. 2.6: Priaparative Umsetzung des LbL-Beschichtungsansatzes, von links nach rechts: Spray-Coating, Spin-
Coating, Dip-Coating und Flow-Automation (entnommen von Liu et al.).[SG]

Die praparative Umsetzung der LbL-Synthese kann wie in Abbildung 2.6 dargestellt mit-
tels Spray-Coating (Sprithbeschichtung), Spin-Coating (Rotationsbeschichtung), Dip-Coating
(Tauchbeschichtung) oder mittels Flow-Automation (Durchflusszelle) erfolgen.[19:23:86] Die
grofite Variationsmoglichkeit bieten die Tauchbeschichtung und die Beschichtung in einer
Durchflusszelle, wobei ersteres deutlich einfacher aufgebaut und weniger anfillig gegeniiber
Verunreinigungen ist. Spriih- und Rotationsbeschichtungen haben nur einen geringen Ver-
brauch an Reaktionslésung und koénnen in kurzer Zeit viele Beschichtungszyklen absolvieren.
Nachteilig ist bei diesen Techniken jedoch die geringe und nur im Bereich weniger Sekunden
einstellbare Kontaktzeit zwischen Losung und Substrat. Sie sind bei Reaktionen mit einer lang-
samen Austauschkinetik nicht einsetzbar. Im Allgemeinen ist eine automatisierte Beschichtung
wichtig, um moglichst effizient auch hohe Schichtzahlen, die reproduzierbar sind, herstellen zu
konnen. Da die Vorteile einer Tauchbeschichtung iiberwiegen, ist eine solche Apparatur fiir die
geplanten Experimente in dieser Arbeit aufgebaut worden (siehe Abschnitt 3.3). Das Substrat
wird abwechselnd in Paddle- Wheel-, Linker- und Spiillésung eingetaucht. Hierbei relevante Pa-
rameter sind die Konzentrationen der Losungen und die zugehorige Eintauchzeit, deren Werte
in der Literatur etwas streuen. Ubliche Konzentrationen liegen um 1 m‘i“’l und variieren je nach
Loslichkeit von Linker und Paddle- Wheel. Haufig wird Ethanol als Losungsmittel verwendet.
Die Eintauchzeit variiert zwischen einigen Minuten und einer Stunde. Zum Spiilen werden die

Substrate entweder nur in die Spiillssung eingetaucht oder mit dieser abgespiilt.[21:86-92]

Die Charakterisierung der Beschichtungen erfolgt jeweils in Hinblick auf geplante und poten-
tielle Anwendungsmoglichkeiten. In jedem Fall relevant ist die Morphologie der Schichten und
abgeschiedenen Kristalle, welche mittels AFM oder Rasterelektronenmikroskopie untersucht
wird. Anwendungen in der Gasspeicherung oder der Trennung von Gasgemischen erfordern zum

Beispiel die Untersuchung iiber die Absorptionkinetik von Gasen. 3691 Ein potentieller Einsatz
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in Sensoren erfordert zuséatzliches Wissen iiber die Leitfahigkeit und die elektronische Struk-
tur der Schichten.>792] Diese Untersuchungen kénnen mittels C-AFM durchgefiihrt werden
(siche Abschnitte 2.3.2 und 2.3.3). Erkenntnisse tiber die elektronische Struktur kénnen {iber
spektroskopische Methoden wie zum Beispiel XPS gewonnen werden. Im folgenden Abschnitt
wird ein kurzer Uberblick iiber die grundlegend auftretenden Leitfihigkeitsmechanismen in

Schichten gegeben.

2.2 Leitfdhigkeitsmechanismen in diinnen Schichten

Untersuchungen der Leitfahigkeit von Koordinationspolymeren und MOFs fiir einen Einsatz in
der Sensorik setzen ein Verstdndnis {iber die Ladungstransportmechanismen voraus, welche
grundlegend auftreten kénnen. Da die Verbindungen hiufig eine grofse Bandliicke aufweisen,
haben sie meist einen halbleitenden oder isolierenden Charakter, der teilweise durch die
Variation von Liganden, in den Poren eingelagerten Gastmolekiilen oder eine gezielte Férderung
von Stérstellen beeinflusst werden kann.[51]

Im Allgemeinen lassen sich deshalb Leitfahigkeitsmechanismen diskutieren, die in Dielektrika
auftreten konnen. 9! Diese wiederum kénnen am besten nach der Limitierung des Ladungstrans-
ports unterteilt werden. Dabei kann zum einen der Transport der Ladung zwischen Elektrode
und Material und zum anderen der Ladungstransport innerhalb des zu untersuchenden Mate-
rials limitierend sein. Hinweise auf die Art des Leitfdhigkeitsmechanismus kénnen vor allem
durch Aussagen zur elektrischen Feld- und Temperaturabhingigkeit des Stromflusses gewon-
nen werden. Dabei ist darauf zu achten, dass sich die Mechanismen auch iiberlagern kénnen
beziehungsweise je nach experimentellem Aufbau (zum Beispiel dem gemessenen Feld- oder
Temperaturbereich) nicht eindeutig zwischen den auftretenden Mechanismen unterschieden
werden kann.

In Abschnitt 2.2.3 wird zusétzlich auf bisher in Koordinationspolymeren beobachtete elek-

tronische Strukturen und Leitfahigkeitsmechanismen sowie deren Messung eingegangen.

2.2.1 Limitierung der Leitfdhigkeit aufgrund des Elektrodenkontakts

Eine Limitierung des Ladungstransports zwischen Elektrode und dem zu untersuchendem
Material wird im Englischen als injection-limited oder electrode-limited bezeichnet. Der La-
dungstransport innerhalb des Materials ist schnell genug, um vernachléssigt zu werden. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Ladungstransports ist der Ubertritt des Ladungstri-
gers an der Kontaktflache zwischen Elektrode (meist ein Metall, zum Beispiel Gold und Platin
oder leitfahiger Diamant) und der Probe (bei metallorganischen Verbindungen héufig schlecht
leitende Dielektrika). Dieser Vorgang kann in Schottky Emission, direktes und Fowler-Nordheim
Tunneln sowie thermionische Feldemission unterteilt werden.3]

Sowohl beim Fowler-Nordheim-Tunneln (Energie-Band-Diagramm siehe Abbildung 2.7a),
als auch beim direkten Tunneln (Energie-Band-Diagramm siehe Abbildung 2.7b) erfolgt das
Uberwinden der Potentialbarriere durch den Ladungstriger aufgrund eines quantenchemischen
Phianomens mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit. Die kinetische Energie des Ladungstragers

ist dabei geringer als die Hohe der Potentialbarriere.[%¥ Die flieRenden Tunnelstrome sind
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zumeist sehr gering. Im Unterschied zum direkten Tunneln ist die Energiebarriere beim
Fowler-Nordheim-Tunneln aufgrund eines starken angelegten elektrischen Feldes verzerrt.
Der Ladungstriager muss nur durch den dreieckigen Teil der Barriere tunneln und kann
deshalb ins Leitungsband tunneln. Sowohl beim direkten Tunneln (circa <5nm), als auch
beim Fowler-Nordheim Tunneln (circa <10nm) darf die Dicke der Barriere (zum Beispiel eine
Oxidschicht oder eine andere Isolatorschicht) nicht zu gro sein.l%* Beide Mechanismen weisen
keine Temperaturabhéngigkeit auf, sodass mittels der Aufnahme von temperaturabhéngigen
Strommessungen gezeigt werden kann, ob diese Teil des Ladungstransports in der untersuchten
Verbindung sind. Da bei der Untersuchung von Koordinationspolymerschichten aufgrund der
geringen Schichtdicken hohe elektrische Felder anliegen, wird das Fowler-Nordheim-Tunneln
in der Literatur diskutiert.l! Der entsprechende Tunnelstrom kann durch Gleichung (2.2)
beschrieben werden. Eine Auftragung nach Gleichung (2.3) sollte linear sein, um Messungen

dem vom elektrischen Feld abhéngigen Fowler-Nordheim-Tunneln zuordnen zu kénnen. 93]
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Abb. 2.7: Energie-Band-Diagramme haufig fiir Dielektrika zu beobachtender Leitfdhigkeitsmechanismen, die
Bulk-limitiert sind (entnommen von Chiu).[%%!

Im Gegensatz zu den Tunnelmechanismen erfolgt das Uberwinden der Energiebarriere bei der

Schottky Emission durch ausreichende Energie des Ladungstrégers aufgrund von thermischer
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Aktivierung (Abbildung 2.7¢). Dementsprechend zeigt sich hier eine Temperaturabhangigkeit
des Stromflusses. Eine Auftragung nach Gleichung (2.4) sollte bei auftretender Schottky

Emission linear sein.!%3l
In (;) x B2 (2.4)

Erfolgt das Tunneln im Anschluss an eine thermische Anregung des Ladungstriagers, das
heiflt einer Zwischenform der Feld-Emission und der Thermischen Emission, so wird von der
thermischen Feld-Emission gesprochen. Die Ladungstréger besitzen in diesem Fall eine Energie
zwischen Fermi-Niveau und Leitungsband.[!l Im Energie-Band-Diagramm in Abbildung 2.7d

ist dieser Vorgang gut zu erkennen.

2.2.2 Limitierung der Leitfdhigkeit aufgrund der Beschaffenheit des Materials

Ist der Ladungstransport innerhalb eines Materials limitierend, so tritt ein Bulk-limitierter
(bulk-limited) Leitungsmechanismus auf. Der Ladungstransport von der Elektrode in das

Material ist schnell genug, um vernachlassigt zu werden. Dieser Vorgang lésst sich in Poole-

Frenkel Emission, Hopping Mechanismen, Ohmsches Leiten, Space-charge-limitiertes Leiten
(93]

(SCLC), ionisches Leiten und Korngrenzen-limitertes Leiten unterteilen.

W%&\\f‘ — ﬁ;@

Metal Insulator Semiconductor Metal a Semiconductor Metal Insulator Semiconductor

Insulator

(a) Poole-Frenkel Emission (b) Hopping Transport (c) Ohmsches Leiten

Abb. 2.8: Energie-Band-Diagramme haufig fiir Dielektrika zu beobachtender Leitfahigkeitsmechanismen, die
Elektroden-limitiert sind (entnommen von Chiu).[*%!

Die Poole-Frenkel Emission, deren Energie-Band-Diagramm in Abbildung 2.8a dargestellt
ist, ist gut mit der Schottky Emission vergleichbar und wird auch als interne Schottky Emission
bezeichnet.3] Sie beruht ebenfalls auf der thermischen Anregung des Ladungstrigers, um aus
Storstellen (traps) in das Leitungsband zu gelangen. Es liegt wie bei der Schottky Emission
zuséatzlich zur Temperaturabhéngigkeit auch eine sehr starke Feldabhangigkeit vor, da bei
hohen Feldstéarken die zur Anregung aufzuwendende Energie deutlich verringert ist. Ist die
Poole-Frenkel Emission der vorherrschende Ladungstransportmechanismus, so sollte eine

Auftragung nach Gleichung (2.5) linear sein.[%3!

In (é) x EY/? (2.5)

Ein Vergleich mit Elektroden-limitierten Ladungstransportmechanismen ist auch fiir den
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Hopping Transport moglich. Im Gegensatz zur Poole-Frenkel Emission werden die Barrieren
der Storstellen nicht aufgrund der thermischen Anregung iiberwunden, sondern durch das

Tunneln durch diese Barriere (siche Abbildung 2.8b). Dieser Ladungstransportmechanismus

ist ebenfalls temperaturabhéngig (siche Gleichung (2.6)).193:94
E E,
J = gqanv exp (th - k‘T> (2.6)

Neben dieser allgemeinen Beschreibung des Hopping Mechanismus finden sich fiir den Ladungs-
transport mittels Hopping in Koordinationspolymeren und anderen organischen Verbindungen
noch weitere spezifisch angepasste Modelle, auf die anhand der jeweiligen Verbindungen in
Abschnitt 2.2.3 und Abschnitt 2.3.3 néher eingegangen wird.

Auch Ohmsches Leiten kann in den zumeist schlecht leitenden Verbindungen auftreten, da
selbst bei grofsen Bandliicken ein kleiner Teil der Elektronen, unter anderem aufgrund von
Verunreinigungen, im Leitungsband mobil sein kann. Jedoch ist der Beitrag des Ohmschen
Leitens zum Stromfluss meist gering und wird vor allem bei geringen Feldstédrken beobachtet.

Charakteristisch ist dabei eine lineare Abhéngigkeit der Stromdichte vom elektrischen Feld:
Jx E. (2.7)

Space-charge-limitiertes Leiten ldsst sich gut durch einen Absatz im Kurvenverlauf beim
doppeltlogarithmischen Auftragen der Stromdichte gegen die Spannung erkennen. %3] Tonisches
Leiten besitzt fiir die Betrachtung von ungeladenen Koordinationspolymeren nur eine unterge-
ordnete Relevanz. Wichtig ist es den Einfluss von Korngrenzeneffekten beim Vergleich von
Einkristall- und Pulveruntersuchungen zu beachten.

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass bei Bulk-limitierten Leitungsmechanismen in Koordi-
nationspolymeren zumeist die Poole-Frenkel-Emission oder der Hopping-Transport dominieren
und Riickschliisse auf den Mechanismus durch Kenntnisse iiber die Temperatur- und Feldab-

héngigkeit des Stromflusses getroffen werden kénnen.

2.2.3 Leitfdhige Koordinationspolymere und Metal-Organic Frameworks

Untersuchungen zur Leitfdhigkeit von Koordinationspolymeren finden sich in der Literatur fiir
verschiedenste Verbindungen. Dabei fillt auf, dass die meisten Messungen anhand eines gepress-
ten Pellets des Koordinationspolymers in Pulverform durchgefiihrt worden sind. Nur ein Bruch-
teil der Untersuchungen beschéftigt sich mit der Charakterisierung von Einkristallproben. (51!
Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwéhnt, ist das Einschétzen der Ergebnisse von Leit-
fahigkeitsmessungen an gepressten Pulvern deutlich schwieriger, da iiber die intrinsische
Leitfahigkeit des Materials hinaus Korngrenzenwiderstiande die Messung stark beeinflussen
konnen. 93] Gleichzeitig fehlt auch das Wissen iiber die Orientierung der Kristalle im Pulver,
weshalb auch eine Anisotropie der Leitfdhigkeit nicht oder nur schlecht abgeschitzt werden
kann. Da jedoch héufig nicht ausreichend grofie und qualitativ hochwertige Einkristalle synthe-
tisiert werden konnen, bietet das Pressen des Pulvers zumindest Alternativen. 93] Umgesetzt

werden die Leitfadhigkeitsmessungen durch das Messen eines Stroms nach Kontaktieren mit
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(metallischen) Sonden und Anlegen einer Spannung. Im einfachsten Fall bei der Verwendung
von zwei Kontakten ist es jedoch moglich, dass zusétzlich ein Kontaktwiderstand gemessen
werden kann. Durch die Kontaktierung mit vier Sonden und dem Messen des Potentialabfalls
bei einem angelegten Stromfluss ldsst sich die Leitfahigkeit unabhéngig vom Kontaktwiderstand

bestimmen.!6:51]

Die theoretische Leitfahigkeit basierend auf der Mobilitdat der Ladungstrager kann mittels
Wechselstromtechniken wie TRTS ( Time-Resolved Tetrahertz Spectroscopy) oder FP-TRMC
(Flash Photolysis Time-Resolved Microwave Conductivity) bestimmt werden. Da diese Messun-

gen ohne elektrischen Kontakt zur Probe erfolgen, spielen Kontaktwiderstinde keine Rolle.[96:97]

Die Vielfalt an untersuchten MOFs in der Literatur ist sehr grof, weshalb im Folgenden nur
auf wenige Beispiele eingegangen werden soll. Eine besonders hohe Leitfdhigkeit von 13 c%
liisst sich fiir Pulverpellets von [Cus(HIB),], beobachten.?!! Berechnungen der Bandstruktur
des MOFs mittels DFT-Berechnungen zeigen einen metallischen Charakter fiir bestimmte
kristallographische Richtungen, der mit der hohen Leitfahigkeit korreliert. Der Einfluss der
Korngrenzen zeigt sich hier deutlich, da die Leitfahigkeit mit steigender Temperatur, anders
als fiir metallisches Leiten zu erwarten, linear zunimmt. Diese Temperaturabhingigkeit wird

dem Hopping Mechanismus des Ladungstransportes iiber die Korngrenzen zugeordnet. %!

Neben Untersuchungen der intrinsischen Leitfahigkeit von MOFs wird auch die Anpassung
dieser durch Einlagerung aktiv zum Ladungstransport beitragender Molekiile in die Poren
untersucht. Wie durch Messungen mittels einer Quecksilbertropfenelektrode gezeigt werden
konnte, steigt die Leitfihigkeit von HKUST-1 durch Einlagerung von TCNQ um das vier-
bis fiinffache an. Als urséchlich hierfiir wird ein Hopping Mechanismus auf Basis der Marcus

Theorie vorgeschlagen.[99:100]

Fiir konjugierte (Koordinations)-Polymerketten wird auch der sogenannte -Faktor diskutiert.
Dieser zeigt die Abhéngigkeit des gemessenen Stroms von der Molekiillinge beziehungsweise
Schichtdicke, also dem Abstand zwischen den beiden Elektroden. Dazu erfolgt eine Auftragung
von In I gegen die Hohe h bei einer festgelegten Spannung.[199118:133] Biir Werte von g >> 1
kann ein Tunnelmechanismus als dominierender Ladungstransportmechanismus angenommen
werden. Der Ladungstransport ist stark vom Abstand zwischen den Elektroden abhéngig. Fiir
Werte von § << 1 werden aufgrund der geringen Abhéngigkeit des Stroms vom Abstand
zwischen den Elektroden vor allem Storstellen basierte Leitfdhigkeitsmechanismen wie das

Hopping diskutiert.[100:13]

Neben der bereits von Handa et al. beschriebenen Leitfahigkeit von rhodiumhaltigen Koor-
dinationspolymeren sind Leitfahigkeitsmessungen auch an Rhodium- Paddle- Wheel-Koordina-
tionspolymeren mit Halogeniden als Linker durchgefiihrt worden. Die Leitfahigkeit von Pulver-
presslingen liegt sowohl fiir [Rhy (acam),Cl|, - 7nH,O, [Rhy(acam),Br|, als auch [Rhy(acam),I],
bei 21077 % Es sind jedoch keine weiteren Untersuchungen hinsichtlich des Leitfahigkeits-

mechanismus durchgefiihrt worden.[42:43]
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2.3 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie ist eine von Binnig et al. in Zusammenarbeit mit IBM entwickelte
vielseitige Methode zur Charakterisierung von Oberflichen und gleichzeitig eine Weiterentwick-
lung/Ergénzung zur Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy - STM).[101’102]
Die Funktionsweise ist allgemein bekannt und bereits Thema vieler Fachbiicher, weshalb im
Folgenden vor allem kurz auf Vor- und Nachteile dieser Messmethode eingegangen wird.[103-106]

Da die Charakterisierung mittels C-AFM weitaus seltener als reine topographische Messungen
ist und auch spezielle Anforderungen an die zu wahlenden Cantilever und Messparameter
stellt, wird in Abschnitt 2.3.2 auf die Funktionsweise ndher eingegangen. In Abschnitt 2.3.3
folgt ein Uberblick iiber die aktuellen in der Literatur beschriebenen C-AFM-Messungen, die
zur Auswertung der eigenen Messungen vergleichend herangezogen werden kénnen und die in

Abschnitt 2.2.3 diskutierte Literatur ergénzen.

2.3.1 Topographische Messmodi, Vorteile- und Nachteile

Vor- und Nachteile der Rasterkraftmikroskopie lassen sich vor allem im Vergleich mit der eben-
falls zur Bestimmung der Topographie geeigneten Methode der Rasterelektronenmikroskopie
(REM) zusammengefasst herausarbeiten. Einer der grofiten Vorteile der Rasterkraftmikroskopie
liegt in der sehr einfachen Probenpraparation. Die maximalen Abmessungen der zu untersu-
chenden Proben unterscheiden sich je nach Hersteller und Modell, sind aber im Allgemeinen
auf eine Héhe von etwa 1,5 cm bis 4 cm begrenzt. Die Bildgrdfe ist bei AFM-Messungen auf
den Verfahrweg der Piezokristalle in x- und y-Richtung limitiert (meist im Bereich von 10 pm
bis 300 pm). Zusétzlich werden besondere Anforderungen an die Oberflachenrauigkeit der
Probe gestellt, da der Verfahrweg der Piezokristalle in z-Richtung grofitenteils 7 pm bis 20 pm
betragt. REM-Systeme weisen hier aufgrund des Abrasterns mit einem Elektronenstrahl meist

einen deutlich groferen Messbereich auf.

Da sowohl bei Raumtemperatur als auch bei Umgebungsdruck gemessen werden kann,
entfallt im Gegensatz zu REM-Messungen eine Préparation, die eine Stabilitdt der Probe im
Vakuum gewéhrleisten muss. Des Weiteren werden fiir AFM-Messungen keine Anspriiche an die
Probenleitfahigkeit gestellt. Nicht oder nur schlecht leitfahige Proben miissen in Vorbereitung
auf REM-Messungen dagegen mit einer leitfihigen Schicht (Gold oder Kohlenstoff) bedampft
werden. Dadurch kénnen Proben fiir weitere Charakterisierungen unbrauchbar werden. Hierbei
ergibt sich auch ein weiteres mogliches Problem der Rasterelektronenmikroskopie. Durch das
Abrastern der Probe mit einem energiereichen Elektronenstrahl kann es je nach Zusammenset-
zung der Probe zu einer Verdnderung oder zum Zersetzen dieser kommen. AFM-Messungen
dagegen sind bei einer geeigneten Wahl der Messparameter zerstérungsfrei. Nachfolgende
Charakterisierungen werden nicht beeinflusst.

Beide Charakterisierungsmethoden kénnen je nach Modell Auflésungen im Bereich von
1nm bis 10 nm erreichen. Rasterkraftmikroskope sind dariiber hinaus in der Lage Auflésun-
gen von 0,1 nm in z-Richtung zu erreichen. Im Ultrahochvakuum und bei einer geeigneten

Probenpréparation kann auch eine atomare Auflésung erreicht werden. Gleichzeitig ist eine
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einfache Kalibrierung moglich, sodass Rasterkraftmikroskope in der Lage sind, Bilder mit

Hohenangaben aufzunehmen.

Ein zu beachtender Nachteil bei AFM-Messungen ist, dass die als Sonden verwendeten
Spitzen Verbrauchsmaterialien sind, die sich je nach Probenoberfliche und Messparametern
abnutzen kénnen. Das kann zur Ausbildung von Messartefakten fithren, welche zusétzlich zur

Topographie im aufgenommenen Bild zu sehen sein konnen.

200 nm
—

200 nm
———

Abb. 2.9: Linke Seite: REM-Aufnahmen verschmutzter beziehungsweise defekter (abgebrochener) AFM-Spitzen.
Rechte Seite: Bilder der zugehorigen AFM-Messungen (entnommen von Eaton et al.).[ms]

Abbildung 2.9 zeigt solche Artefakte am Beispiel einer verschmutzten beziehungsweise
abgebrochenen AFM-Spitze, wobei es noch eine Vielzahl weiterer moglicher Artefakte gibt, die
auftreten kénnen. Ein guter Uberblick iiber diese ist zum Beispiel bei Eaton et al. oder Klapetek
et al. zu finden.'04105] Diese Artefakte konnen je nach erwarteter Oberflichenstruktur schwer
zu erkennen sein und im schlimmsten Fall deshalb als reale Strukturen ausgewertet werden.
Zum Erkennen solcher Artefakte kann auf sich wiederholende Strukturen mit der immer exakt
gleichen Orientierung geachtet werden und bei Auffilligkeiten an einer bekannten Referenz
Testmessungen durchgefiihrt werden. Zusétzlich ist zu beachten, dass Artefakte auch bei der

notigen Bearbeitung der Bilder entstehen kénnen.

Eine in der Literatur zu findende Gréfe, mit der unterschiedliche Proben verglichen werden
konnen, ist die mittlere quadratische Rauigkeit (Formelzeichen R, siehe Gleichung (2.8)).[24:105:107]
Sie ermdglicht vor allem den Vergleich sehr gleichméfig strukturierter Oberflichen anhand einer

definierten Grofe. Die gesamte Datenmenge eines Bildes kann auf eine Zahl heruntergebrochen
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werden.[106]

(2.8)

Je nach untersuchter Topographie konnen neben der Rauigkeit zum Beispiel auch die Ab-
messungen einzelner Kristalle oder Kristallgrofenverteilungen ausgewertet und diskutiert

werden.

2.3.2 Conductive-AFM

Der C-AFM-Messmodus der Rasterkraftmikroskopie erlaubt neben der Aufnahme der Topo-
graphie einer Oberfliche ebenfalls das Messen eines Stromflusses zwischen Cantilever und
Probe. Es wird die gleiche Instrumentation wie zur Bestimmung der Topographie mittels
des Kontaktmodus verwendet. Dementsprechend kann die Leitfahigkeit beziehungsweise der
Stromfluss parallel, das heifst im selben Abrasterdurchgang zur Topographie gemessen werden.
In Ergénzung zum klassischen Kontaktmodusaufbau erfolgt eine elektrische Isolation zwischen
Cantileverhalter und dem iibrigen Aufbau. Cantileverhalter, Cantilever und Spitze miissen im
Gegensatz zu reinen Topographiemessungen entweder selbst aus einem leitfahigen Material
(zum Beispiel einer Platin-Iridium-Legierung) bestehen, oder mit einem leitfahigen Material
beschichtet sein (zum Beispiel leitfdhigem Diamant — CDT-NCHR Cantilever oder Platin
— 25Pt300B Cantilever). Der Cantileverhalter wird mittels geeigneter Leitungen mit einem
Stromverstarker verbunden, welcher in der Lage ist die aufgrund der Kontaktfliche haufig
kleinen Strome zu messen. Die fiir die Messung gewlinschte Spannung wird zwischen der Probe
und der AFM-Spitze angelegt. Zusétzlich zur Aufnahme von Bildern lassen sich mittels C-AFM
auch spektroskopische Messungen, zum Beispiel das Aufzeichnen von Strom-Spannungs-Kurven,
durchfiihren.

Im Allgemeinen kénnen ebenfalls die in Abschnitt 2.3.1 kurz angedeuteten Artefakte auftre-
ten. Problematisch bei C-AFM-Messungen ist jedoch, dass die Spitze im Falle einer leitfdhigen
Beschichtung, besonders bei Metallbeschichtungen, sehr anféllig ist, da die diinne Beschichtung
bei starker Wechselwirkung mit der Oberfliche abgerieben oder beschédigt werden kann.
Dadurch kénnen nicht nur Artefakte im Topographiebild auftreten, sondern auch bei Leitfdhig-
keitsmessungen bis hin zur volligen Zerstorung der Beschichtung und damit der elektrischen
Isolation. Zusétzlich muss verhindert werden, dass Messartefakte aufgrund elektrostatischer
Wechselwirkungen durch die angelegte Spannung auftreten.[108]

Um die Abnutzung der Spitze zu verringern ist es moglich statt des klassischen Scanmodus,
bei welchem die Spitze mit konstanter Anpresskraft {iber die Oberflache rastert und auch
starke laterale Kréfte auftreten kénnen, einen Modus zu verwenden, bei welchem die Spitze nur
aufgrund vertikaler Bewegung mit der Probe wechselwirkt. Dabei wird fiir jeden Messpunkt
eine Kraft-Abstands-Kurve aufgenommen, an der eingestellten Zielkraft kurz verweilt und der
Strom gemessen. Bei Geriten von Park Systems nennt sich dieser Modus Pinpoint™-Modus.

Im folgenden Abschnitt wird die Umsetzung solcher C-AFM-Messungen an Beispielen,

teilweise auch Koordinationspolymeren, gezeigt.
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2.3.3 AFM und leitfdhige Koordinationspolymere auf Oberflachen

Da Koordinationspolymere nur in wenigen Féllen mittels C-AFM untersucht worden sind,
werden zu Beginn dieses Abschnitts auch allgemein organische Verbindungen betrachtet, welche
hinsichtlich ihrer Leitfadhigkeit untersucht worden sind. Haufig steht bei kurzkettigen Molekiilen,
die auch SAMs bilden konnen, der Ubergang von direkten Tunnelmechanismen zum Fowler-
Nordheim-Tunneln bei hohen Feldstérken im Fokus der Forschung. Fiir m-konjugierte Molekiile
kann dabei eine von der Linge des Molekiils abhéngige Ubergangsspannung beschrieben werden.
Oberhalb dieser Spannung liegen die Messpunkte bei einer Auftragung nach Gleichung (2.3)
linear mit einem negativen Anstieg vor (zum Beispiel Bereich IT in Abbildung 2.10a). Der
Ubergang zwischen den Leitfihigkeitsmechanismen lisst sich auch optisch in Abbildung 2.10a

zwischen den Bereichen I und II sehr gut erkennen.95:109-113]
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(a) Ubergang zwischen direkten und Fowler- (b) Abhingigkeit der Leitfihigkeit von der Mess-

Nordheim-Tunneln (entnommen von Choi et richtung eines Kristalls (entnommen von Hou-
al.).[110] rani et al.).[%!

Abb. 2.10: Visualisierung verschiedener Ergebnisse von C-AFM-Untersuchungen in der Literatur.

Gleichzeitig ist in der Literatur gut gezeigt, dass der zu messende Stromfluss sehr stark von
der Orientierung des Kristalls und damit der Molekiile innerhalb des Kristalls abhéngen kann.
Bei dem in Abbildung 2.10b untersuchten Kristall sind in vertikaler Richtung konjugierte
Ketten vorhanden, die eine deutlich grofere Leitfahigkeit aufweisen als durch das w-m-Stacking
verbundene Ketten in horizontaler Richtung.!%! Die Anisotropie der Leitfahigkeit ist fiir ein-
und zweidimensionale (Koordinations-) Polymere héufig zu beobachten.[26:5]

Fiir grofere Molekiile, wie zum Beispiel leitfahige DNA, werden statt Elektroden-limitierten
Leitfahigkeitsmechanismen héufig Hopping Modelle diskutiert, mit deren Hilfe die Absténde
der Hopping-Positionen bestimmt werden konnen. 1141151 Mit den in der Arbeit vorgestellten
eigenen Messungen lasst sich vom Aufbau der Messungen und der Morphologie der unter-
suchten Kristalle vor allem die in Abbildung 2.11 dargestellten Untersuchungen von Kapadia
et al. vergleichen. Die Leitfahigkeit der Kristalle ist abhéngig von der Wahl der zweiten
Kristallisationskomponente, die wiederum hinsichtlich ihrer Konjugation variiert worden ist.
Ist die Konjugation wie bei 4,4’-Bis(pyridyl)ethylen unterbrochen, so kann keine Leitfadhigkeit
gemessen werden.

Generell ist auffillig, dass es nur eine geringe Menge an Verdffentlichungen gibt, die sich mit
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einem Strommapping beschéftigen.[%’llﬁ] Das liegt unter anderem daran, dass ein solches Map-
ping meist mit einem hoheren Rauschen der Messwerte verbunden ist. Bei der Aufnahme von
Strom-Spannungskurven kann durch wiederholte Messungen dagegen das Rauschen vermindert
und die Werte kénnen gemittelt werden. Aufferdem lassen sich Riickschliisse auf auftreten-
de Leitfahigkeitsmechanismen, ein Schwerpunkt bei der Untersuchung (metall-) organischer

Molekiile, anhand dieser Kurven treffen.
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Abb. 2.11: Darstellung eines reprisentativen untersuchten Kristalls und charakteristische i-V-Kurven (entnom-
men von Kapadia et al.).[*!"]

Bis jetzt sind nur zwei Koordinationspolymere mittels C-AFM untersucht. Zum einen
|[Pt4(SoCCHj3) 41|, welches eine Platin- Paddle- Wheel-Struktur enthélt und zum anderen ein
aus Eisen(II)-bis(terpyridin) bestehendes System.[?6:118] Fiir dieses wird das Auftreten eines
Hopping Mechanismus diskutiert, wobei bei einer hoheren Spannung ein Ubergang in SCLC
zu beobachten ist. Untersuchungen des Paddle- Wheel-Koordinationspolymers zeigen eine gute
Leitfahigkeit von rund 0,1 C% und eine Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der Lénge der
untersuchten Kette. Diese wird auf Defekte zuriickgefiihrt, welche bei einer hoheren Ketten-
linge auftreten konnen. Erste temperaturabhédngige Messungen zeigen ein Verringern der
Leitfdhigkeit im Bereich von 20°C bis 70 °C. Diese Beobachtung wird auf strukturelle Defekte
zuriickgefiihrt. 26!

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass es in der Literatur verschiedene Ansitze gibt
Leitfdhigkeiten mittels AFM zu untersuchen. Im Vergleich mit der Menge an Informationen zu
Koordinationspolymeren allgemein, aber auch zur Leitfahigkeit in Koordinationspolymeren,

ist die Zahl an Verdffentlichungen gering.
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3 Experimentelles

3.1 Synthese von Koordinationspolymerpulvern

Alle zur Synthese der Koordinationspolymere verwendeten Ausgangsstoffe waren kiuflich
erwerbbar (siche Anhang Tabelle A.1). Eine Ausnahme bildeten dabei die dquatorial substitu-
ierten Paddle- Wheel-Verbindungen [Rhy(acam),(pyz)|,, und [Rhy(ac)(acam)s(pyz)],, welche
im Rahmen der Bachelorarbeit von Sophie Gersdorf hergestellt wurden. 119!

Zu Beginn wurde versucht die Synthese von [Rhy(acam),] in einer Soxhletapparatur durchzu-
fithren, da bei Doyle et al. so eine isomerenreine Herstellung beschrieben wird und aufwéndige
Reinigungsmaknahmen entfallen wiirden.?l Trotz langer Reaktionsfithrung war es nicht még-
lich das Produkt zu gewinnen.

Deshalb wurde im Folgenden die Synthese nach Ahsan et al. angewandt.!®¥ Bei dieser erfolgte
die Reaktion in einer Schmelze. 50 mg [Rhy(ac),] (1,1 - 10~#mol) wurden abgewogen und in
einen 50 mL Schlenkkolben gegeben. Nach der Zugabe von circa 5g Acetamid (0,08 mol), etwa
einem 700-fachen Uberschuss, wurde der Kolben verschlossen, evakuiert und im Olbad auf 95°C
aufgeheizt. Die entstehende blaue Schmelze wurde mehrere Tage geriihrt, wobei fiir eine bessere
Wirmeverteilung und zum Verhindern des Resublimierens des Acetamids an Kolbenwandung
und Stopfen, der Kolben und das Olbad mit einer isolierenden Schicht abgedeckt wurden. Die
Reaktionszeit betrug zehn Tage. Wihrend dieser Zeit wurde der Kolben fiinf mal gedffnet,
um Acetamid mittels Sublimation zu entfernen und neues Acetamid zuzugeben. Zusétzlich
wurde bei jedem Offnen des Kolbens eine Probe der Reaktionsmischung genommen und mittels
Diinnschichtchromatographie (DC) untersucht. Die Durchfiihrung der DC-Messungen ist in
Abschnitt 3.6 beschrieben. Mit fortschreitender Reaktionszeit verdnderte sich die Farbe der
Schmelze von blau zu violett. Nach Ende der Reaktion und Entfernen des iiberschiissigen
Acetamids mittels Sublimation wurden 65,7 mg (132 % Ausbeute) eines viskosen Produkts
erhalten, welches eine Mischung verschiedener Isomere war und nicht abtrennbares Acetamid
enthielt. Um eine grofere Produktmenge fiir ein effektiveres Aufreinigen zu erhalten, wurde die
Reaktion mit doppeltem Ansatz und einer den Ergebnissen der DC angepassten Reaktionszeit
von fiinf Tagen wiederholt.

Die Produkte beider Ansédtze wurden vereinigt und im Gegensatz zur Trennung mittels
Hochleistungsfliissigchromatographie (High Performance Liquid Chromatography - HPLC) bei
Ahsan et al. siulenchromatographisch getrennt.! Zur Vorbereitung der Trennung wurden die
vereinigten Ansétze in 10 mL Methanol (technisch) gelost und an mit Nitrilgruppen funktiona-
lisiertem Kieselgel (Polygoprep 60 - 30 CN, Machery-Nagel) adsorbiert. Dieses preadsorbierte
Kieselgel wurde anschlieftend auf die mit dem gleichen Kieselgel préparierte chromatographi-

sche Séule gegeben und mit Methanol (technisch) als mobiler Phase eluiert. Die Trennung in
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der Saule, die auch durch einen Farbwechsel beobachtbar war, wurde mittels DC verfolgt. Das
in den Produktfraktionen enthaltene Losungsmittel wurde unter Vakuum entfernt. Es wurden
30,5 mg violettes [Rhy(acam),] mit (20 % Ausbeute in Bezug auf die eingesetzte Stoffmenge
[Rhy(ac),]) und 15mg dunkelblaues [Rhy(ac)(acam)s| (9,8 % Ausbeute) erhalten.

Die Synthese der Koordinationspolymere bestehend aus Paddle- Wheel-Struktur und Linker
wird im Folgendem anhand des Beispiels [Rhy(ac),(pyz)|, beschrieben. Die anderen in Ta-
belle 3.1 dargestellten Verbindungen wurden nach dem gleichen Prinzip unter Verwendung

anderer Losungsmittel und teils abweichenden Einwaagen synthetisiert.

Tab. 3.1: Ubersicht {iber die synthetisierten Koordinationspolymerpulver in Hinblick auf verwendete Losungs-

mittel.

Verbindung Losungsmittel — Losungsmittel Waschlosung Produktfarbe
Paddle-Wheel — Linker (Pulver)

[Rhy(ac),(pyz)], Ethanol Ethanol Ethanol rot-braun
[Rhy(ac),(Triazin)y 5],  Ethanol Ethanol Ethanol gelb-braun
[Rhy(ac),(Melamin), 5] Ethanol Ethanol Ethanol lila
[Rhy(acam),(pyz)|, Methanol Methanol Methanol violett
[Cuy(ac),(pyz)], Ethanol Ethanol Ethanol tiirkis

50mg [Rhy(ac),] (1,1-10"*mol) und 9,1 mg Pyrazin (1,1-10"*mol) wurden in jeweils
50 mL Ethanol geldst. Anschliefsend wurden die Losungen unter Riithren vereinigt und mindes-
tens eine Stunde bei Umgebungstemperatur geriihrt. Bei Zugabe der farblosen Pyrazinlésung
entférbte sich die griin-blaue [Rhy(ac),]-Losung, wobei nach und nach ein sehr fein verteilter
brauner Niederschlag ausfiel. Dieser wurde iiber Nacht absetzen gelassen, die iiberstehende
Losung abdekantiert und der Niederschlag in Ethanol suspendiert und zentrifugiert. Um
eventuelle Riickstdnde der Ausgangsstoffe zu entfernen wurde der letzte Schritt mehrfach

wiederholt. Die Trocknung des Pulvers erfolgte unter Vakuum.

3.2 Versuch der Einkristallsynthese von

Koordinationspolymeren

Zusétzlich zur Synthese der Koordinationspolymere als Pulver wurde auch versucht diese
in Form ausreichend grofser Einkristalle (Kantenlange 200 pm bis 300 pm) zu synthetisieren,
welche zur Durchfiihrung von EKSA genutzt werden kénnen. Dazu wurden verschiedene
Methoden angewandt und Kristalle unter dem Lichtmikroskop des Park Systems NX10 AFM
auf ihre Groke und Qualitdt untersucht. Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Koordinati-
onspolymere gelang weder ein Ziichten von Einkristallen aus der Reaktionslosung nach Féllung
des Koordinationspolymers, wie in der Literatur beschrieben, noch das Gewinnen groferer
Kristalle durch Umkristallisieren in Ethanol oder Acetonitril.#1:120] Zusstzlich wurde versucht
unter solvothermalen Bedingungen (Ethanol, 150 °C, 6h) wie bei der Synthese von MOFs zu
arbeiten, wobei sich auch hier nur ein feines Pulver bildete. Der Einsatz von Pyridin als an

der axialen Position koordinierendem Modulator sorgte fiir keine erkennbare Verlangsamung
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der Reaktion und keine Bildung von grofseren Kristallen.

Da Einkristalle jedoch einen groften Beitrag zur Aufkldarung der Struktur der Koordinati-
onspolymere liefern konnen, wurden weitere Versuche durchgefiihrt. In Abbildung 3.1 sind
schematisch verschiedene Syntheseansétze dargestellt. Um eine moglichst langsame Diffusion
zu erreichen wurde in Abbildung 3.1a ein mit perforiertem Deckel versehenes Glasgefafs in
ein etwas groferes Glasgeféfs eingebracht. Statt die Geféfse mit bereits fertiger Losung zu
filllen wurden die Paddle- Wheel-Verbindung und der Linker jeweils entsprechend vorgelegt und
mit Ethanol {iberschichtet. Nach circa einer Woche bildeten sich erste feine Kristalle an der
entsprechenden Grenzflache, die jedoch nicht weiter wuchsen. Stattdessen wurde die Anzahl

an feinen Kristallen bis zum Reaktionsende grofer.

Paddle-Wheel-

Paddle-Wheel- Paddle-Wheel- Lésung
Lésung Losung Linker-Lésung
Linker-Losung Linker-L6sung

Paddle-Wheel- Linker-L6sung Paddle-Wheel- Linker-Lésung

Loésung Losung

(a) Perforiertes (b) Stark verjiing- (c) Eppendorf- (d) Eppendorf- (e) Glasrohr
Schraub- ter Tropfer in gefafe mit gefife mit
deckelgefafs Schraubdeckelge- Silikonschlauch HPLC-Schlauch
in Schraubdeckel- faf
gefafs

Abb. 3.1: Schematische Skizzen verschiedener Versuchsaufbauten zur Synthese von Einkristallen.

Fiir den in Abbildung 3.1b dargestellten Aufbau wurde das diinne Ende einer glisernen
Pasteurpipette iiber dem Brenner ziehend verschmolzen. Die Spitze des entstandenen sehr
feinen nach oben gebogenen Endes wurde vorsichtig abgebrochen, sodass eine sehr kleine
Offnung, einer Kapillare dhnlich, entstand. Die Pipette und das Becherglas wurden mit
den entsprechenden Losungen gefiillt. Trotz der beobachteten langsamen Diffusion iiber den

Zeitraum mehrerer Tage kam es auch hier nur zur Bildung eines feinen Pulvers.

Zusétzlich zu Versuchen in einem H-Rohr mit Fritte wurden daran angelehnte Aufbauten
(siche Abbildung 3.1c und 3.1d) getestet, die eine weitere Verringerung des Diffusionsdurchmes-
sers bei gleichzeitig langerer Diffusionsstrecke erlaubten. Auch hier erfolgte nur das Ausfallen

feiner Pulver.

Der Syntheseversuch an fliissig-fliissig Grenzflichen, zum Beispiel Ethanol /Hexan oder der
Einsatz viskoser Losungsmittel (Ethylenglykol, Benzylalkohol) bei kleinem Grenzflachenquer-
schnitt (Beispiel siehe Abbildung 3.1e) ermoglichte ebenfalls nur das Herstellen feiner Pulver.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine Synthese von Einkristallen der Rhodiumkoordi-
nationspolymere trotz verschiedener Ansétze, die unter anderem auch bei der Synthese der

Kupferanaloga Anwendung finden, nicht méglich war.
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3.3 Aufbau und Verwendung der Beschichtungsapparatur

Aus den in Abschnitt 2.1.4 dargestellten Griinden wurde sich fiir eine Beschichtung der
Koordinationspolymere im LbL-Verfahren entschieden. Hierfiir wurden Siliziumwafer in (100)-
Orientierung mit einer Haftschicht von circa 5nm Titan und anschliefend einer circa 100 nm
dicken Goldschicht thermisch bedampft (Institut fiir Angewandte Physik, TU Freiberg). Ein
zweiter Wafer wurde nach dem gleichen Prinzip hergestellt, wobei die Aufdampfgeschwindigkeit
des Goldes verringert wurde um grofere Goldfacetten zu erhalten. Vor der Benutzung wurde
der Wafer von Hand in Stiicke mit einer Grofie von circa 0,7cm x 1,2cm gebrochen. Die
dabei mit der Pinzette beriihrte Kante wurde durch Einritzen markiert und nachfolgend zum
Festklemmen des Waferstiickes verwendet. Spéter wurden auch strukturierte goldbeschichtete
Walfer, die Zahlen und Pfeile zur besseren Wiederauffindbarkeit der Messtellen enthielten,
verwendet (Institut fiir Experimentelle Physik, TU Freiberg).

Vor der Abscheidung von Koordinationspolymeren auf der Goldoberfliche wurde diese
mittels einer SAM funktionalisiert. Dafiir wurden die Waferstiicke zuerst fiir 30 min in absolu-
tem Ethanol im Ultraschallbad gereinigt und anschliefend mit frischem absolutem Ethanol
abgespiilt und mittels eines Stickstoffstroms getrocknet. Danach wurden die Waferstiicken fiir
circa eine Minute in eine 5 %01 4-Mercaptopyridinlosung eingelegt und anschliefend erneut
mit absolutem Ethanol abgespiilt und im Stickstoffstrom getrocknet. Die so vorbereiteten

Waferstiicke wurden ziigig fiir Beschichtungen genutzt.

funktionalisiertes
Substrat

Einhausung

Linker-
Lésung

Lésungs-|
mittel

Abb. 3.2: Skizze des selbstgebauten Dip-Coaters.

Da ein Beschichten der Proben mittels der LbL-Methode von Hand sehr aufwéndig und
vergleichsweise schlecht zu reproduzieren ist, wurde ein Dip-Coater gebaut, der diese Nachteile
nicht aufweisen sollte. Ein selbst gebauter Dip-Coater ermoglichte ein einfaches Anpassen der
Software und der Hardware an die eigenen Bediirfnisse. Abbildung 3.2 zeigt den schematischen
Aufbau des Dip-Coaters. Er bestand aus zwei unabhéngig voneinander bewegbaren Achsen
in vertikaler und horizontaler Richtung. Horizontal wurde die Plattform von einem Gleich-
strommotor in Verbindung mit einer Zahnstange angetrieben. Die jeweiligen Positionen fiir

Paddle- Wheel-, Linker- und Spiillosung wurden {iber mechanische Endschalter angefahren,
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wodurch sich die Positionen der Bechergliser ergaben. In vertikaler Richtung wurde die Proben-
halterung mittels eines Schrittmotors in Kombination mit einem Riemen angetrieben. Die obere
Endposition war iiber einen mechanischen Endschalter definiert. An dieser Position wurde eine
Schrittzahl von null definiert und der Schrittmotor kalibrierte sich automatisch bei Erreichen
der Position. Ausgehend von der Schrittzahl liefsen sich durch das Verwenden eines Schrittmo-
tors unterschiedliche Eintauchtiefen per Software einstellen (&hnlich der Funktionsweise von
3D-Druckern).

Der Probenhalter klemmte den oberen Bereich der Waferstiicke durch das Anziehen zweier
Schrauben zwischen zwei Backen ein. Da der untere Teil der Halterung teilweise auch mit der
Losung in Kontakt kommen konnte, wurde die Halterung aus Polytetrafluoroethylen (PTFE)
gefertigt. Um das Verdunsten der Lésungsmittel bei Beschichtungen mit eingeschaltetem
Abzug zu verringern wurde der gesamte Dip-Coater mit einer Einhausung versehen, in der fiir
eine moglichst mit Dampf gesdttigte Atmosphére das Losungsmittel zusétzlich in Glasschalen
eingebracht werden konnte.

Die meisten Parameter der durchzufiihrenden Beschichtung liefsen sich iiber Taster und ein
Display vor Beginn anpassen, wobei einige Eigenschaften auch direkt in der Software hinterlegt
waren. Einstellbare Parameter waren die Eintauchzeiten in der Paddle- Wheel- und in der
Linkerlosung, die Eintauchzeit in der Spiillésung und die Eintauchtiefe. Die Eintauchzeiten
wurden je nach Verbindung leicht variiert (siehe Tabelle 3.2). In der Spiillosung wurde keine
Eintauchzeit gehalten, sondern die Probe fiinfmal nacheinander eingetaucht und wieder aus
der Losung bewegt. Um ein moglichst griindliches Spiilen zu erreichen, wurde die Probe etwas
tiefer in die Spiillésung als in die beiden anderen Ldsungen getaucht. Zum Abschluss einer
erfolgreichen Beschichtung fuhr der Probenhalter wieder in die vertikale Endposition. Nach
einer kurzen Trocknungszeit konnte die Probe ausgebaut und anschlieffend weiter untersucht

werden.

Tab. 3.2: Eintauchzeiten fiir die unterschiedlichen Verbindungen wéhrend des automatisierten Dip-Coatings.

Verbindung Eintauchzeit Paddle- Eintauchzeit

Wheel-Losung Linkerlosung
[Rhy(ac)4(pyz)], 8 min 4 min
[Rhy (ac),(Triazin), 5], 20 min 10 min
[Rhy (ac),(Melamin), /] 20 min 10 min
|[Rhy(acam),(pyz)|, 20 min 10 min
[Rhy(ac)(acam)s(pyz)], 20 min 10 min
[Cuy(ac),(pyz)], 10 min 10 min
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3.4 Einsatz der Rasterkraftmikroskopietechniken

Angepasst an den Fokus der Arbeit auf die Untersuchung von Koordinationspolymerschichten
wurden die mittels Dip-Coating hergestellten Proben vor allem ausfiihrlich mittels raster-
kraftmikroskopischen Methoden untersucht. Standardméfig wurden von jeder Beschichtung
topographische Aufnahmen angefertigt. Ausgewéahlte Proben wurden zusétzlich mittels C-AFM
untersucht.

Das AFM NX10 (Park Systems) befand sich in einem akustisch geddmmten und schwin-
gungsdampfenden Gehduse und war zusétzlich auf einem aktiv schwingungsgeddmpften Tisch

positioniert, um Rauschen in den Messungen zu minimieren.

3.4.1 Topographiemessungen

Vor der Untersuchung der beschichteten Waferstiicke wurden diese mittels leitfahigem Kup-
ferklebeband auf einem Metallteller mit einem Durchmesser von 1cm befestigt, sodass der
magnetische Probenhalter des AFMs genutzt werden konnte.

Das AFM wurde anschliefend fiir die Messung vorbereitet, das heifst der Cantilever eingebaut
und Laser und Spiegel ausgerichtet. Die topographischen Messungen wurden im intermittie-
renden Modus bei kleiner Schwingungsamplitude (Non-Contact Mode - NCM) durchgefiihrt.
Dazu wurden Cantilever des Typs OPUS 160AC-NA (MikroMasch) ausgewahlt, die sich
mit ihrer Resonanzfrequenz von ~270kHz gut fiir NCM-Messungen eigneten. Vor Beginn
der topographischen Messungen wurde die Probe im Gerét integrierten Auflichtmikroskop
betrachtet und Stellen fiir die anschliefsenden Messungen ausgesucht. Die Positionierung des
Cantilevers wurde dabei vereinfacht, da sich die Spitze am Ende des Cantilevers befindet
und die Position im Mikroskop sichtbar war. Abbildung 3.3 zeigt einen Uberblick iiber den
Aufbau eines beschichteten Waferstiicks. Ein reproduzierbar messbarer Bereich war im unteren
eingetauchten Bereich mit Abstand zum Rand zu finden. Teilweise war auch die Untersuchung
des Bereichs, an dem sich beim Beschichten der Meniskus befunden hatte und sich viel Material

abgeschieden hatte, von Interesse.

Bereich Halterung

Bereich Meniskus

Bereich Messung

Abb. 3.3: Ubersicht {iber den Aufbau eines fiir AFM-Messungen priparierten beschichteten Waferstiicks.

Um einen Uberblick iiber die Homogenitéit der Probe zu erhalten wurde jeweils zuerst
ein vergleichsweise grofser Bildausschnitt von >5pm x 5 pm aufgenommen und interessante

Partien im Folgenden auch bei kleineren Bildausschnitten und entsprechend groferen Auflosun-
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gen untersucht. Die Pixelanzahl betrug bei jeder topographischen Messung im NCM-Modus
512 Pixel x 512 Pixel. Parameter wie Scangeschwindigkeit, Schwingungsamplitude oder die Fin-
stellung der Feedbackschleifen wurden fiir jede Messung individuell optimiert. Die Auswertung
der Messdaten erfolgte mit der Software Gwyddion (siche Anhang Tabelle A.3).[121]

3.4.2 Leitfdhigkeitsrasterkraftmikroskopie

Leitfdhigkeitsmessungen an den beschichteten Proben wurden mittels des externen wvariable
gain, low noise current amplifier (VECA, Park Systems) durchgefiihrt. Fiir die Messungen
wurden speziell fiir C-AFM-Messung geeignete Cantilever verwendet, deren Siliziumtrager
kontaktiert und leitend mit dem Stromverstéirker verbunden wurde. In Tabelle 3.3 sind die
verwendeten Cantilever vergleichend dargestellt. Gute Ergebnisse aufgrund der Stabilitdt der
Beschichtung wurden mit den mit leitfdhigem Diamant beschichteten Spitzen erzielt. Der
Vorteil der platinbeschichteten Spitzen lag im vergleichsweise kleinen Spitzenradius, der im

Vergleich zu den diamantbeschichteten Spitzen eine bessere Auflésung ermoglichte.

Tab. 3.3: Verwendete leitfdhige Cantilever fiir C-AFM-Messungen.

Cantilever leitfahige Be- Federkonstante Spitzenradius Bemerkung
schichtung in % in nm
OPUS 240AC-PP Platin 2,0 <25
CDT-NCHR Diamant 72,0 100-200 Widerstand <10k
CDT-NCLR Diamant 72,0 100-200 Widerstand <10k(2
PPP-CONTSCPt Platin- 0,2 <25
Iridium
25Pt300B Platin 18,0 <20 Vollmetall

Im Vorfeld der Messungen mussten die Proben zusétzlich fiir die Leitfahigkeitsmessungen
prapariert werden. Fiir Messungen bei Raumtemperatur ohne Temperaturkontrolle wurde
zwischen dem Magnethalter des AFMs (mit der Spannungsquelle verbunden) und dem metalli-
schen Probetriager ein Widerstand eingebaut (siche Abbildung 3.4a). Je nach untersuchtem
Strommessbereich standen Aufbauten mit unterschiedlichen Widerstdnden zur Verfiigung. Die
Goldschicht wurde zuséatzlich zum Kupferklebeband zwischen Waferstiick und Probenteller
mittels Silberleitpaste mit dem metallischen Probentrager verbunden, um eine sehr gute elek-
trische Verbindung zu erreichen. Die Messungen im C-AFM-Modus fanden im Gegensatz zur
rein topographischen AFM-Messung im Kontaktmodus statt. Um ein unnétiges Abnutzen der
leitfahigen Beschichtung zu vermeiden wurde statt des normalen Scannens iiber die Oberflache
der Pinpoint™-Modus verwendet, dessen Parameter je nach Messung individuell angepasst
wurden. In diesem Modus liefsen sich auch Topographie und Stromfluss bei einer konstanten
eingestellten Spannung gleichzeitig aufnehmen. Aufgrund der schlechten Leitfahigkeit der
untersuchten Proben war es jedoch nur selten moglich die erhaltenen Strombilder sinnvoll
auszuwerten.

Besser eignete sich hier die Aufnahme von Strom-Spannungskennlinien (I-U-Kurven), die
einen zusétzlichen Aufschluss iiber auftretende Leitfahigkeitsmechanismen geben kénnen. Diese

wurden zwischen —10V und 10V mit einer Geschwindigkeit von 0,125 % und einer Auflésung



30 3 Experimentelles

von 1024 Datenpunkten aufgenommen. Die von der Spitze ausgeilibte Kraft wiahrend der
Messung variierte je nach Cantilever, lag iiblicherweise jedoch in einem Bereich von 80nN
bis 200nN. Die Aufnahme der I-U-Kurven wurde mehrfach an der jeweils gleichen Stelle
wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der Daten zu priifen und iiber mehrere Kurven mitteln
zu konnen.

Die erhaltenen Messdaten wurden mittels eines Pythonskripts iiber einen Offset in y-Richtung
so verschoben, dass die Kurven durch den Koordinatenursprung verlaufen (ergénzend zur
groben Einstellung des Offsets am Stromverstérker). Gleichzeitig wurden die Daten dabei aus

der TIFF-Messdatei in ein auswertbares ASCII-Datenformat exportiert.

leitfahiger Cantilever,

Stromverstarker/
Aj -messgerat

Stromverstarker/

-messgerat Isolator

zu untersuchende zu untersuchende
Probe Kristallite
Thermoelement
+ Heizer | Spannungs-
Isolator quelle
Spannungs-
quelle austauschbarer — austauschbarer
Widerstand Widerstand
(a) normaler C-AFM-Aufbau (b) C-AFM-Aufbau fiir temperaturabhingige Mes-
sungen

Abb. 3.4: Skizze der Versuchsaufbauten fiir Leitfihigkeitsmessungen.

Temperaturabhéngige C-AFM-Messungen erforderten einen anderen experimentellen Aufbau
als Messungen bei Raumtemperatur (siehe Abbildung 3.4b). Anstelle des magnetischen Pro-
benhalters wurde eine Heizvorrichtung ( Temperature Control Stage 1, Park Systems) bestehend
aus Peltierelement und Thermoelement verbaut. Auf dieser konnte die zu untersuchende
Probe mittels Klemmen befestigt werden, wobei Probe und Heizer iiber eine diinne Schicht
PTFE-Band elektrisch voneinander isoliert wurden. Aufgrund des FEinbaus des Heizers war die
Probe elektrisch von der iiber den magnetischen Probenhalter angelegten Spannung isoliert,
sodass die Klemmen, die auch die Probe fixierten, extern mit der Spannungsquelle verbunden
wurden. Um eventuelle Stérungen zu vermeiden, wurde das Gehduse des Heizelements mit der
Erdung verbunden. Die Regelung des Heizers erfolgte iiber das integrierte Thermoelement. Die
Temperatur an der Waferoberflache wurde iiber den Temperaturkoeflizienten eines auf einen
Walfer strukturierten Goldwiderstandes bestimmt und somit eine Kalibrierfunktion zwischen
eingestellter Temperatur und Temperatur an der Oberfldche erstellt (siche Abbildung 3.5). Es
ergibt sich folgende Kalibriergerade mit einem Bestimmtheitsmaf von R? = 0, 9988:

J(Oberflache) = 0, 619(Controller) + 6,57 °C. (3.1)

Der Messablauf war im Vergleich zu Messungen bei Raumtemperatur aufwéandiger, da es mit
jeder Temperaturdnderung auch zu einem starken Drift von 2 m/10K bis 4 pm/10K kam, der
in der Topographie ersichtlich war. Am Anfang einer Messung wurde eine geeignete Stelle (ein
geeigneter Kristall) ausgewédhlt und mehrere I-U-Messungen bei 20 °C durchgefiihrt. Anschlie-

fsend wurde die Temperatur um 10 K erhéht und gewartet, bis sich ein Gleichgewicht einstellte.
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Abb. 3.5: Kalibriergerade zur Bestimmung der Oberflichentemperatur.

Nach Einstellen des Gleichgewichts konnte aufgrund des Drifts nicht mehr an der gleichen
Stelle gemessen werden. Die ausgewahlte Messstelle musste erst durch Aufnahme mehrerer
Topographiebilder wieder gefunden werden. Dieser Ablauf musste fiir alle Temperaturinde-
rungen eingehalten werden. Der Temperaturbereich der durchgefiihrten Untersuchungen lag
zwischen 20 °C und maximal 90 °C. Als Referenz wurden bei jedem Leitfdhigkeitsexperiment
[-U-Kurven auf einem unbeschichteten Bereich der Oberfliche aufgenommen. Bei intakter
Spitze und intakter leitfahiger Beschichtung war diese Kurve linear und der Kehrwert des

Anstiegs entsprach dem eingebauten Widerstand.

3.5 Spektroskopische Methoden

Zusétzlich zu Untersuchungen mittels AFM erfolgte eine Charakterisierung (teilweise auch von
Pulvern) mittels spektroskopischer Methoden, unter anderem XPS, UV-VIS-Spektroskopie
(Ultra Violett - Visible Spectroscopy), Ramanspektroskopie und Photolumineszenzspektroskopie
(PL-Spektroskopie).

XPS-Messungen wurden an einem Spektrometer (Specs) im Ultrahochvakuum mit einem
Druck von <10 - 10~ mbar durchgefiihrt (Andreas Lifner, Institut fiir Physikalische Chemie,
TU Freiberg). Die Anregung erfolgte mit einer Rontgenrohre (XR50, Specs) mit Aluminium-
anode und Monochromator (Focus 500, Specs). Die resultierende Anregungsenergie betrug
1486,71 eV. Die Trennung der emittierten Elektronen erfolgte im FAT-Modus (Fized Analyzer
Transmission) im Halbkugelanalysator (Phoibos 150, Specs). Das Linsensystem wurde im
Medium Area Modus betrieben. Ubersichtsspektren wurden mit einer Passenergie von 50 eV
und einer Schrittweite von 0,5eV aufgenommen, Detailspektren dagegen mit einer Passenergie
von 15 eV und einer Schrittweite von 0,075 eV. Die Detektion erfolgte mittels 2D-CMOS-Sensor,
dessen Pixel zu 25 Energiekanilen gebiindelt wurden.

Aufgrund der teilweise schlechten Leitfahigkeit der Proben wurde fiir jede Messung eine

Ladungskompensation (Floodgun FG 500, Specs) mit einer Energie von 3eV und jeweils
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angepasstem Elektronenstrom durchgefiihrt. Zuséatzlich erfolgte eine Hohenoptimierung der
Probe und ein Ausrichten des circa 3mm X 1 mm groffen Messspots auf den gewiinschten
Messbereich.

Die Auswertung der erhaltenen Spektren erfolgte mittels CasaXPS. Die Spektren der beschich-
teten Oberflichen wurden anhand des Goldsignals des Untergrunds auf 84 eV kalibriert.[!22l

Messungen von Ramanspektren wurden sowohl fiir Pulver, als auch an Beschichtungen durch-
gefithrt (Christian Roder, Institut fir Experimentelle Physik, TU Freiberg). Dabei kam ein
Spektroskopieauftbau mit einem Nd:YAG-Laser als Anregungsquelle zum Einsatz. Dieser besitzt
eine Anregungswellenldnge von 532 nm und eine Leistung von circa 28 nW. Der Durchmesser
des auf der Probe fokussierten Strahls betrégt circa 2 pm. Die Detektion des gestreuten Lichts
erfolgte in einer 180°-Riickstreuungsgeometrie unter Verwendung eines Gitters (600 gr/mm)

und einer thermoelektrisch gekiihlten CCD-Kamera. Die Integrationzeit betrug 100s.

An den beschichteten Oberflachen wurden PL-Spektren aufgenommen (Jan Beyer, Institut fiir
Experimentelle Physik, TU-Freiberg). Die Anregung erfolgte mit einem HeCd-Laser mit einer
Anregungswellenldnge von 325 nm und einer Leistung von circa 8 mV. Der Messdurchmesser
betrug circa 150 pm. Die Detektion erfolgte mit einer mit fliisssigem Stickstoff gekiihlten CCD-
Kamera, vor die ein 500 mm Monochromator, ein Gitter (300 gr/mm) und ein 1 mm Spalt

geschaltet war. Die Integrationszeit betrug 5s.

3.6 Sonstige Untersuchungsmethoden

Die Verfolgung des Reaktionsverlaufs der Synthese von [Rhy(acam),| erfolgte mittels DC
(Alugram SIL G/UVas4, Machery-Nagel). Als Eluent wurde eine Mischung Chloroform und
Methanol (7:1, v/v) verwendet. Der Retentionsfaktor Ry (Verhéltnis aus Laufstrecke der mobi-
len Phase und Laufstrecke des Analyten) der einzelnen Verbindungen wurde zur Beschreibung
der Ergebnisse gewéhlt. In diesem Fall galt je polarer der Analyt, desto geringer der R -
Wert. Als Referenz zum Vergleich mit den Ergebnissen der Reaktion wurde reines [Rhy(ac) ]
verwendet. Zusétzlich wurden die auf der DC-Platte getrennten Produkte mittels Diinnschicht-
Massenspektroskopie (TLC-MS, amaZon SL, Bruker) durch das Institut fiir Organische Chemie,
TU Freiberg untersucht. Losungsmittel fiir das Interface war eine 0,1 % — ige Ameisenséure-

16sung in Methanol. Die Ionisation erfolgte durch Elektro-Spray-Ionisation im positiven Modus.

Die Charakterisierung der rontgendiffraktographischen Eigenschaften erfolgte sowohl anhand
der Pulver als auch durch Untersuchung der beschichteten Oberflaichen mittels D2 Phaser
(Bruker) Diffraktometer. Aufgrund der geringen Probenmenge der Koordinationspolymerpulver
wurden diese in einem Losungsmittel (meist Ethanol) suspendiert und anschliefend ein Tropfen
dieser Suspension auf einen Siliziumprobenteller gegeben. Nach Verdampfen des Losungs-
mittels konnte die Probe in das Gerit eingebaut und vermessen werden. Die Untersuchung
von Pulverproben erfolgte standardméfig in einem Messbereich von 5°20 bis 80°20 bei

einer Schrittweite von 0,05°20 und einer Messzeit von 1s pro Schritt. Die Vorbereitung der
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beschichteten Oberflichen fiir XRD-Messungen wich von der fiir Pulver ab. Die Waferstiicke
wurden in einem eigens angefertigtem Probenteller vermessen, mithilfe dessen die Hohe der
Probe durch Einlagen angepasst werden konnte. Diese Hohenanpassung verhinderte bezie-
hungsweise verringerte Hohenunterschiede zwischen Probenoberfliche und Messebene und
damit ein Verschieben der Reflexe. Da die Produktmenge auf der Oberfliche deutlich geringer
als in einem Pulver ist, wurden auch die Messparameter angepasst. Die Schrittweite wurde
auf 0,02 °20 verringert und gleichzeitig die Messzeit auf 3s pro Messschritt erhoht. Da diese
Anderungen eine unpraktische starke Erhohung der Gesamtmesszeit bedeuten wiirden, wurde

der Messbereich nach Auswertung der Pulverdiffraktogramme auf 5°20 bis 45 °20 verringert.

Die thermische Stabilitdt wurde mittels TG-DSC-Messungen (Sensys TG-DTA, Setaram)
untersucht (Bianca Storr, Institut fiir Physikalische Chemie, TU Freiberg). Die Analyse der
gasformigen Zersetzungsprodukte erfolgte mittels gekoppeltem IR-Spektrometer (Excalibur Se-
ries, Varian). Die Heizrate betrug 5 % und es wurde von 20 °C bis 650 °C geheizt. Die Proben

wurden sowohl unter reiner Argon-Atmosphare, als auch in 20 % Sauerstoff in Argon untersucht.

In Ergdnzung zu den im Fokus stehenden AFM-Messungen wurden ebenfalls REM-EDX-
Untersuchungen (JSM 6400, Jeol) durchgefiihrt (Anja Obst, REM-Labor Institut fiir Geologie,
TU Freiberg). Die beschichteten Waferstiicke wurden dafiir mittels leitfahigen Kohlenstoft-
pads auf die zugehorigen Probenteller geklebt. Um einen guten elektrischen Kontakt mit der
Goldoberflache herzustellen und Aufladungseffekte zu vermeiden, wurde die Goldoberfliche
zusdtzlich mittels eines schmalen Streifens Kohlenstoftklebepad mit dem Probenhalter verbun-
den. Die Aufnahme von Bildern zur Bestimmung der Oberflichenmorphologie erfolgte mit
einer Beschleunigungsspannung von 3kV. Fiir Messungen der Elementzusammensetzung der

Oberflache mittels EDX (Noran) wurde eine Beschleunigungsspannung von 15kV angelegt.

An mit [Rhy(ac),(pyz)|, beschichteten Waferstiicken wurden auferdem Kontaktwinkelmes-
sungen (DSA 1008, Kriiss) durchgefiihrt. Es wurde im Verfahren mit liegendem Tropfen der
Kontaktwinkel von Wasser (2 pL Tropfen) in Umgebungsatmosphére auf der beschichteten

Oberflache untersucht.






35

4 Diskussion der Ergebnisse

4.1 Acetathaltige Koordinationspolymere

Die Diskussion der Ergebnisse zu acetathaltigen Koordinationspolymeren ist im Folgenden nach
den jeweiligen Rhodiumkoordinationspolymeren strukturiert, beginnend mit der am wenigsten
komplexen Verbindung [Rhs(ac),(pyz)|,. Einfithrend zu dem jeweiligen Koordinationspolymer
wird jeweils kurz die Pulverform charakterisiert und anschliefsend das Beschichtungsverhalten,
gebildete Morphologien auf der Oberflache, Leitfahigkeiten und Weiteres untersucht. Neben
der Charakterisierung der Schichten soll der Einfluss des axial koordinierten Linkers auf die
Leitfihigkeit und das Kristallisationsverhalten am Beispiel von [Rhy(ac)4(Triazin), 5, und
[Rhy(ac)s(Melamin), /5], untersucht werden. Die Strukturformeln der Koordinationspolymere
sind in Abbildung 4.1 dargestellt.
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Abb. 4.1: Strukturformeln der acetathaltigen Koordinationspolymere.

4.1.1 [Rhy(ac),pyz],

Einen guten Einstieg in die Untersuchung von Rhodiumkoordinationspolymeren, die auf
Oberflachen beschichtet sind, bietet das besonders einfach in Form einer Kette aufgebaute
[Rhy(ac),(pyz)],, dessen analoge Verbindungen mit Benzencarboxylat und Pivalat als Liganden
bereits in der Literatur beschrieben und untersucht sind. 3934l

Die rontgendiffraktographischen Untersuchungen am synthetisierten Pulver zeigen einen
kristallinen Feststoff, der in Bezug auf die eingesetzten Ausgangsstoffe phasenrein ist (Ab-
bildung 4.2). Die Reflexe der Ausgangsverbindungen [Rh,(ac),| und Pyrazin sind nicht vor-

handen. Auffallend ist, dass die Produktreflexe sowohl in ihrer Lage, als auch in ihrer Inten-
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— [Rhy(ac),(pyz)],
B [Cuy(ac),pyz],
B [Rhy(ac),]
B Pyrazin
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Abb. 4.2: Vergleich des Diffraktogramms von [Rhs(ac)4(pyz)], mit den Diffraktogrammen der Ausgangsstoffe
und des Kupferanalogons.[41’47‘123]

sitdt sehr gut mit denen des Kupferanalogons von [Rhy(ac),(pyz)],, dem [Cuy(ac),(pyz)],,
{ibereinstimmen.*!l Aufgrund dessen kann vermutet werden, dass beide Verbindungen eine
dhnliche Kristallstruktur haben. Wie in Abschnitt 3.2 dargestellt, ist es jedoch nicht méoglich
gewesen fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle zu ziichten, obwohl in Anleh-
nung an die in der Literatur beschriebenen Synthesewege verschiedene Versuche durchgefiihrt
worden sind. Da der strukturelle Unterschied zwischen [Rh,(ac),(pyz)], und [Cuy(ac),(pyz)],
nur in abweichenden Metallatomen besteht, ist von [Cuy(ac),(pyz)|, ausgehend eine Rietveld-
verfeinerung durchgefithrt worden (Christian Schimpf, Institut fiir Werkstoffwissenschaften,

TU Freiberg). Die dabei erhaltene Kristallstruktur ist in Abbildung 4.3 dargestellt.

(a) Darstellung einer vollstandigen Elementarzelle (b) Darstellung einer [Rhy(ac)4(pyz)],-Kette
(griin: (001)-Ebene)

Abb. 4.3: Aus den XRD-Daten durch Rietveldverfeinerung berechnete Kristallstruktur von [Rhy(ac)4(pyz)|,
(schwarz: Elementarzelle, grau: Rhodium, rot: Sauerstoff, braun: Kohlenstoff, weifl: Wasserstoff).

[Rhy(ac),(pyz)], kristallisiert in einer monoklinen Zelle mit der Raumgruppe C 2/m. Die
Gitterparameter sind 7,8593 A, 14,3698 A, 7,3783 A (a, b, ¢) und 90,000°, 102,215°, 90,000°
(cr, B, 7). Das Kupferanalogon [Cuy(ac),(pyz)|, kristallisiert ebenfalls in einer Raumgruppe
C 2/m mit den Gitterparametern 7,9699 A, 14,1888 A, 7,3196 A (a, b, ¢) und 90°, 101,339°,
90° (v, B, 7). Die Bindungsldnge zwischen den Rhodiumatomen der Paddle- Wheel-Struktur
betrigt 2,36 A (statt 2,58 A im Kupferanalogon) und entspricht damit den in Tabelle 2.1
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gezeigten Erwartungen.

Die aufgrund der Koordination des Pyrazins an der freien axialen Koordinationsstelle zu
erwartende Bildung von Ketten deckt sich mit den aufgrund der Kristallstruktur erhaltenen
Ergebnissen. Die Ketten verlaufen jeweils mit der gleichen Orientierung und etwa parallel
zueinander. Benachbarte Ketten sind um eine halbe Kettenlange verschoben. Dadurch kommt
es auch nur alle zwei Ketten zu einer Uberlagerung der aromatischen Pyrazinmolekiile. Es tritt
kein direktes w-w-Stacking auf.

In Abbildung 4.3b ist zur Verbesserung der Sichtbarkeit dieser Kettenstruktur ein einzelner
Kettenstrang dargestellt. Es ist gut erkennbar, dass die Kette nicht exakt linear aufgebaut ist. Es
treten Winkel von 175° (NRhRh) und 168° (RhNN) auf. Im Gegensatz dazu liegen die Winkel
von [Cuy(ac)4(pyz)|, mit 177° (NCuCu) und 178° (CuNN) deutlich niher an einer ideal linearen
Kette mit Winkeln von 180°. Die Lénge eines Kettenglieds in [Rhy(ac),(pyz)|, bestehend aus
[Rhy(ac),] und Pyrazin betrdgt 9,574 A. Anhand der Daten der Rietveldverfeinerung lassen
sich den Reflexen die entsprechenden Netzebenen zuordnen (siehe Abbildung 4.4), was vor
allem bei der Diskussion der Diffraktogramme der beschichteten Oberflachen von Interesse
ist, da bei auftretender Reflexausloschung auf eine Vorzugsorientierung der Kristalle auf der

Oberflache geschlossen werden kann.

001020 [Rhy(ac),(pyz)l,
o — [Rhy(ac),(pyz)], (Rietveld)
5
Y
© 110 (11-1)
2 o
g (20-1)/(13-1)
E

(002)/(040)

L

-
10
201

Abb. 4.4: Diffraktogramm von [Rhy(ac),(pyz)], inklusive des nach der Rietveldverfeinerung erhaltenen theore-
tischen Diffraktogramms und der Zuordnung der wichtigsten Reflexe zu Netzebenen.

Die erhaltenen TG-DSC-Daten (Abbildung 4.5) ermoglichen es [Rhy(ac),(pyz)], weiter
zu charakterisieren und auch die thermische Stabilitdt zu untersuchen. Diese ist vor allem
flir die Durchfiihrung der nachfolgenden temperaturabhéngigen Leitfahigkeitsmessungen von
Bedeutung. Die Onset-Temperatur der Zersetzung betrigt in sauerstoffhaltiger Atmosphére
292 °C und in reiner Argonatmosphére 309 °C. Erste Masseverluste treten in beiden Féllen
jedoch bereits oberhalb von 250°C auf. Die Zersetzung in sauerstoffhaltiger Atmosphére
erfolgt exotherm und einstufig unter Freiwerden von Wasser, Essigsédure, Kohlenstoffdioxid
und Kohlenstoffmonoxid. Der im Tiegel verbleibende Riickstand kann mittels XRD Rh,04
zugeordnet werden, was fiir eine Zersetzung mit Sauerstoff zu erwarten ist (vergleiche Anhang
Abbildung A.la).

Die Zersetzung in reiner Argonatmosphére weist eine Hauptstufe einer endothermen Reaktion

auf, bei der der grofte Masseverlust zu beobachten ist und auch die Intensitdten der IR-Banden
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der Zersetzungsprodukte Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid und Essigsdure ihr Maximum
besitzen. Bereits vor dieser Stufe gibt es einen schwer abzugrenzenden Bereich, in dem vor
allem Kohlenstoffmonoxid, aber auch ein leichter Anstieg des IR-Signals der Essigsédure zu
beobachten ist. Es scheint hier schon zu einer Abspaltung von dquatorial koordinierten Liganden
zu kommen, die in einer sauerstoffhaltigen Atmosphére in einem Schritt stattfindet. Der nach
der Zersetzung in Argon im Tiegel verbleibende Riickstand kann mittels XRD-Messungen
elementarem Rhodium zugeordnet werden (siche Anhang Abbildung A.1b).

Fiir geplante temperaturabhéngige Leitfahigkeitsmessungen, die aufgrund des appara-
tiven Aufbaus nur bis circa 100°C durchgefiihrt werden konnen, lasst sich sagen, dass

[Rhy(ac),(pyz)], in diesem Messbereich thermisch stabil ist.
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Abb. 4.5: Thermogravimetrische Untersuchung von [Rhy(ac)4(pyz)]. gekoppelt mit IR-Spektroskopie.

Zusétzlich zu den spéter gezeigten Leitfahigkeitsmessungen an Kristallen auf der Oberflache
ist die Beschichtung von [Rh,(ac),(pyz)],, wie eingangs erwihnt, ausfiihrlich untersucht worden.
Entsprechend des in Abschnitt 3.3 gezeigten Dip-Coating-Prozesses sind die Waferstiicke in 1,
3, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80 und 100 Zyklen beschichtet worden.

Die beschichteten Waferstiicke weisen im beschichteten Bereich eine mit blofsem Auge gut
erkennbare Homogenitat auf. Detailliertere Untersuchungen im Lichtmikroskop bestétigen
diese Homogenitét. In Abbildung 4.6 sind beispielhaft Aufnahmen fiir 1, 10, 40, 60, 80 und
100 Beschichtungszyklen dargestellt. Fiir einen Beschichtungszyklus ist noch keine Anderung
im Vergleich zu einer unbeschichteten Oberflache zu erkennen (hier nicht dargestellt). Die
drei dunkleren Punkte stellen Unregelméfigkeiten der Goldoberfliche dar. Eine sichtbare
Anderung kann fiir 10 Zyklen beobachtet werden. Es haben sich viele kleine als dunkle Punkte
zu erkennende Partikel gebildet, die jeweils noch gut sichtbar von einer unbeschichteten
Goldflache umgeben sind. Der Bedeckungsgrad ist gering und ein Grofsteil der Goldoberflache
ist noch zu sehen. Fiir 40 Beschichtungszyklen steigt die Anzahl der Partikel an und der
Bedeckungsgrad nimmt weiter zu. Eine weitere Steigerung auf 60 Zyklen hat die Bildung
deutlich grofserer Partikel zur Folge und die Goldoberfliche ist nur noch vereinzelt zwischen
den Partikeln erkennbar. Die Mikroskopaufnahmen fiir 80 und 100 Zyklen zeigen kaum noch
Unterschiede und anhand der Bilder kann von einer vollstdndigen Bedeckung der Oberflache

ausgegangen werden.
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(a) 1 Beschichtungszyklus (b) 10 Beschichtungszyklen

(c) 40 Beschichtungszyklen (d) 60 Beschichtungszyklen

(e) 80 Beschichtungszyklen (f) 100 Beschichtungszyklen

Abb. 4.6: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche der mit [Rhy(ac),(pyz)|, beschichteten Waferstiicke.
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Eine quantitative Beschreibung der Beschichtungen wird durch das Auswerten der aufgenom-
menen AFM-Bilder ermdglicht. Dazu sind 5 pm x 5 pm AFM-Aufnahmen der in Abbildung 4.6
dargestellten Proben in Abbildung 4.7 gezeigt. Die getroffenen Vermutungen werden von diesen
bestatigt. Zur besseren Visualisierung wird hier eine nicht lineare Farbskala verwendet, die es

ermoglicht einen breiten Bereich an Hohendifferenzen abzubilden.

Bei einem Beschichtungszyklus ist noch sehr gut die unterliegende, sehr regelméfige Gold-
struktur erkennbar. Bei 10 Zyklen sind bereits zwei kleine Partikel zu sehen, die gut den
Punkten im Lichtmikroskopbild zugeordnet werden kénnen. Gleichzeitig ist auffallend, dass
die Goldstruktur weniger regelméfig ist und sich scheinbar sehr kleine Partikel gebildet haben.
Dieser Beobachtung wird spéter anhand von Bildausschnitten mit einer gréferen Auflésung
nachgegangen. Analog zum Lichtmikroskopbild sind fiir 40 Zyklen deutlich mehr Partikel zu
erkennen. Diese weisen scharfe Kanten und ebene Flachen auf, weshalb es sich vergleichsweise
sicher um Kristalle handelt. Die Vermutung kann durch nachfolgende XRD-Messungen bestétigt
werden. Es liegen vorrangig zwei Grofen von Kristallen vor, die sich jedoch in ihrer Form sehr
ghnlich sind. Diese Kristallformen kénnen auch bei den nachfolgenden Zyklenzahlen beobachtet
werden. Die mit 60 Zyklen beschichtete Probe weist keine hohere Anzahl an Kristallen auf.
Stattdessen sind sie deutlich grofer und hoher. Bei 80 und 100 Zyklen hat jedoch die Anzahl an
Kristallen wieder zu genommen. Auffillig ist fiir alle Zyklenzahlen, dass nur wenige Kristalle
miteinander verwachsen. Selbst bei der dichten Bedeckung fiir 80 Zyklen ist es energetisch
glinstiger, dass einzelne von den anderen abgetrennte Kristalle vorhanden sind. Sie wachsen
nicht zu einer kristallinen Schicht zusammen, wie es sonst fiir viele SurMOF-Schichten zu
beobachten ist.[124125] Bei dieser Betrachtung zeigt sich auch der Vorteil der nicht linearen
Farbskala. Trotz grofer Kristallite, die mit der Skala aufgelost werden kénnen, ist noch gut zu

erkennen, dass der Bereich um die Kristalle die typische Goldstruktur aufweist.

Die Beschreibung der gebildeten Oberflichen lésst sich auch quantitativ in charakteristischen
Grofen zusammenfassen. In diesem Fall bietet es sich aufgrund der diskreten Kristalle nicht
an, die RMS-Rauigkeit als vergleichenden Zahlenwert zu verwenden. Uber alle Schichten
hinweg auf denen sich Kristalle gebildet haben (ab 10 Zyklen) lassen sich das Volumen der
Kristalle, die projizierte Oberflache und der Mittelwert der Hohe der Kristalle vergleichen.
Die Markierung der Kristalle und die Extraktion der Messwerte erfolgt dabei iiber das
Kérnungsanalysetool in Gwyddion, das Punkte iiber einem eingestellten Schwellenwert (der
Hohe) markiert. Die erhaltenen Verlaufe sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Wahrend die
mittlere Hohe der Kristalle erst ab Zyklenzahlen oberhalb von 40 leicht ansteigt, steigen sowohl
die bedeckte Flache, als auch das abgeschiedene Volumen vergleichsweise konstant an. Die
Abweichung der Doppelbestimmung einer jeden Beschichtung zueinander ist dabei fiir alle drei
Parameter deutlich zu erkennen, dndert aber die Grundaussage des Kurvenverlaufs nicht. Fiir
Zyklenzahlen unter 40 ist die Genauigkeit der erhaltenen Messwerte weniger aussagekraftig,
da nur wenige Kristalle im untersuchten Bildausschnitt vorhanden sind, iiber die gemittelt
werden kann. Fiir hohere Zyklenzahlen sollte dementsprechend die Abhéngigkeit vom gewéhlten
Bildausschnitt geringer sein, da immer iiber eine Anzahl an Kristallen gemittelt wird. Die

Streuung der Ergebnisse ist in Abbildung 4.8 am Beispiel von 80 Zyklen in Form von roten
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3L1nm 163,2 nm

(e) 80 Beschichtungszyklen (f) 100 Beschichtungszyklen

Abb. 4.7: 5pm x 5 um AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Rhy(ac)4(pyz)], beschichteten Waferstiicke.
Darstellung mit einer nicht linearen Skala, um einen gréfseren Hohenbereich abzudecken.
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Abb. 4.8: Uberblick iiber den Verlauf der mittleren Hohe, der projizierten Fliche und des Volumens der
abgeschiedenen Kristalle (jeweils Doppelbestimmung). Die roten Kreuze bei 80 Zyklen zeigen die
Streuung der Ergebnisse bei der Auswertung von fiinf verschiedenen Positionen auf einer Probe.

Kreuzen dargestellt. Das zu jedem dieser fiinf Kreuze aufgenommene AFM-Bild ist an einer
zufiilligen Position im beschichteten Bereich der Probe aufgenommen worden. Die erhaltene
Streuung innerhalb einer Probe ist im Vergleich zu den Unterschieden zwischen zwei Proben

mit der gleichen Zyklenzahl nur sehr gering.

Auffillig sind die Ausreifser bei 60 Zyklen, die eine deutlich gréfsere mittlere Hohe als alle
anderen Beschichtungen aufweisen und gleichzeitig eine geringere Flache, als anhand des
Verlaufs der Daten erwartet, bedecken. Diese Beobachtung ist auch im zugehoérigen AFM-Bild
(sieche Abbildung 4.7) zu sehen und kann mittels der ermittelten Daten deutlich besser gezeigt
werden. Interessant ist dabei, dass trotz dieser Abweichungen das resultierende abgeschiedene
Volumen (als Produkt von beschichteter Flache und zugehoriger Hohe) in den Verlauf der Da-
tenpunkte passt. Insgesamt kann der Verlauf der Datenpunkte fiir das Volumen am ehesten als
linear beschrieben werden und zeigt damit, dass die abgeschiedene Menge an [Rh,(ac),(pyz)],
anndéhernd proportional zur Anzahl der Beschichtungszyklen ist. Eine Steigerung der Menge des
abgeschiedenen Materials aufgrund von Einlagerung der Eduktlésungen in den Poren wie bei
SurMOFs kann nicht beobachtet werden und ist wegen fehlender Poren in der Kristallstruktur

von [Rhy(ac),(pyz)], nicht zu erwarten gewesen. 125126l

Neben der Beschreibung der erhaltenen Kristalle bei hohen Zyklenzahlen ist aufgrund der
Beobachtung fiir 10 Zyklen in Abbildung 4.7 eine Diskussion der Startphase der Kristallbil-
dung interessant. Um diese besser beschreiben zu kénnen sind in Abbildung 4.9 augewéhlte
Ausschnitte der beschichteten Goldoberfliache in einer Bildgrofe von 1pum x 1pm dargestellt.

Der kleinere Bildausschnitt und die entsprechend grofere Auflosung der Messung geben einen
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deutlich detaillierteren Einblick in die Strukturierung der Oberfliche vor Beginn, aber auch
wéahrend des Kristallwachstums. Fiir einen besseren Vergleich sind alle Teilabbildungen auf

den gleichen Bereich von 0 nm bis 16 nm skaliert.

Bereits fiir einen Beschichtungszyklus ist zu erkennen, dass sich auf der Goldstruktur einzelne
sehr kleine Inseln mit einer Hohe von circa 1,5nm bis 2,5nm bilden. Zusétzlich sind auch
deutlich kleinere Inseln mit einer Hohe von etwa 0,8 nm bis 1,0 nm erkennbar. Die gemessenen
Hoéhen liegen im Bereich von ein bis zwei [Rhy(ac),(pyz)],-Kettenldngen, weisen jedoch einen
zu grofsen Bereich auf, als dass sie zweifelsfrei der Kettenldnge oder einer Wachstumsrichtung
zugeordnet werden kénnen. Die Anzahl der hoheren Inseln steigt fiir 3 Zyklen ohne aufféllige
Anderung der Hohe stark an. Im rechten oberen Teil des zugehorigen AFM-Bilds ist bereits ein
etwas groferer gebildeter Partikel zu erkennen, der eine Héhe von 4,5 nm aufweist. Die Anzahl
der Partikel hoher als 4 nm vervielfacht sich bei einer Erhchung der Zyklenzahl auf 10, wobei
die Bedeckung der iibrigen Goldoberfliche mit kleinen und mittleren Inseln im Vergleich zu 3
Beschichtungszyklen dhnlich ist. Zuséatzlich hat sich ein etwa kreisrunder Partikel mit einer
Hohe von circa 18 nm gebildet. Bis 10 Beschichtungszyklen ist der Beginn der Abscheidung
von |Rhy(ac),(pyz)], auf der Oberfliche gut verfolgbar, die Anzahl an Inseln beziehungsweise
kleinen Partikeln, die als Kristallisationskeime dienen koénnen, steigt kontinuierlich an. Trotz
der Vielzahl an potentiellen Kristallisationskeimen kommt es jedoch noch nicht zu einem
sichtbaren Wachstum von scharfen Kanten und definierten Flichen, die Kristallen zugeordnet

werden konnen.

Ab 15 Beschichtungszyklen dndert sich der beobachtete Trend jedoch. Es sind nur noch
sehr wenige Inseln mit einer Hohe von circa 2nm vorhanden. Stattdessen erfolgt nun ein
weiteres Wachstum der groferen Partikel (im Bild circa 34 nm Hohe). Dieser hier beispiel-
haft gezeigte Partikel besitzt keine runde Form mehr. Er hat eine anndhernd rechteckige
Grundfliche. Das bevorzugte Wachstum der groferen Partikel zu Kristallen setzt sich fiir 20
Beschichtungszyklen fort. Hier haben sich an den Kristallen bereits scharfe Kanten an der
langen Seite gebildet. Gleichzeitig sind auf der Goldoberfliche nur noch vereinzelte Inseln
beziehungsweise Kristallisationskeime zu finden. Mit weiter steigender Zyklenzahl kommt es
zum weiteren Wachstum der Kristalle, wobei sich aus noch vorhandenen und moglicherweise
auch neugebildeten Kristallisationskeimen zusétzlich auch neue Kristalle bilden, sodass sich
wie in Abbildung 4.8 gezeigt, die beschichtete Flache erhoht.

Das fiir [Rhy(ac),(pyz)|, gefundene Beschichtungsverhalten ist gut mit dem anfidnglichen
Verhalten des MOFs HKUST-1 auf Oberflichen vergleichbar. Bei niedrigen Zyklenzahlen kommt
es bei HKUST-1 ebenfalls zum Ausbilden kleiner Inseln, die teilweise als Kristallisationskeime
dienen.!®8l Diese wachsen deutlich gleichméfiger und es bilden sich bereits nach 10 Zyklen viele
ahnlich grofse Kristalle beziehungsweise im Wachstum begriffene Partikel auf der Oberflache.
Ein moglicher Grund fiir das gleichméfigere Wachstum ist die Art der Koordination. Wéhrend
sowohl Linker als auch Paddle-Wheel bei |Rhy(ac),(pyz)], nur in axialer Position koordinieren
kénnen und somit theoretisch nur das Wachstum einer linearen Kette ausgehend von einer
Koordinationstelle auf der Goldoberflache moglich ist, erfolgt die Koordination bei HKUST-1
dquatorial, wodurch mehr Koordinationsstellen zur Verfiigung stehen. Durch ein Einlagern

von Edukten in den gebildeten Poren ist fiir HKUST-1 auch ein schnelleres Wachstum, als
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eigentlich durch die Anzahl der Zyklen erwartet, beschrieben.['26l Die Kristallisation von
[Rhy(ac),(pyz)], erfolgt dagegen erst durch Ausrichten der Ketten oder Kettenglieder durch
Van-der-Waals-Wechselwirkungen und benétigt scheinbar erst eine kritische Menge an der

Oberfliche gebundenem Koordinationspolymer.
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Abb. 4.9: 1 pm x 1 um AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Rh(ac)4(pyz)|, beschichteten Waferstiicke.
Darstellung mit einer fixen Héhe von 16 nm, um kleine Partikel auf der Goldoberflache gut zwischen
unterschiedlichen Beschichtungszyklen vergleichen zu kénnen.
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Die Ergebnisse der XRD-Untersuchungen an den beschichteten Waferstiicken (siche Abbil-
dung 4.10) zeigen, dass erst ab 20 Beschichtungszyklen Reflexe im Diffraktogramm zu sehen
sind, die [Rhy(ac),(pyz)|, zugeordnet werden kénnen. Diese Erkenntnis deckt sich damit, dass
auch erst ab dieser Zyklenanzahl Kristalle in den AFM-Bildern erkennbar sind. Zuvor ist zum
einen nur sehr wenig Material abgeschieden worden, sodass die Reflexintensitéit gering wére.
Die Morphologie der abgeschiedenen Partikel weist aber zum anderen auch zusétzlich nicht
auf eine Kristallinitdt hin. Aufgrund der amorphen Struktur sind keine Reflexe zu erwarten.

Die ab 20 Zyklen zu beobachtende Reflexintensitat und -flache bei 12,2°20 (siehe Abbil-
dung 4.11 und Anhang Abbildung A.2) nimmt mit steigender Zyklenzahl zu und korreliert
damit gut mit den Ergebnissen der Zunahme des Volumens in Abbildung 4.8. Auch die
Ausreifer bei 60 Zyklen sind zu erkennen. Besonders auffillig in den Diffratkogrammen ist,
dass nur einer der fiinf intensivsten Reflexe sichtbar ist und die anderen ausgeléscht sind.
Dementsprechend kann auf eine starke Vorzugsorientierung der Kristalle auf der Oberfldche
geschlossen werden. Da die Reflexe der Netzebenen (001) und (020) sehr nah beieinander
liegen, kann jedoch nicht bestimmt werden, welche Netzebene parallel zur Oberfliche liegt.
Die Vorzugsorientierung fiir eine der beiden Netzebenen wird dadurch bestéatigt, dass auch
der Reflex der parallelen Netzebene (002) oder (040) ab 80 Zyklen zu erkennen ist, obwohl er
eine deutlich geringere Intensitét als andere Reflexe aufweist. Ab 80 Zyklen sind teilweise auch
Reflexe der (11-1) und (13-1) Ebene mit einer sehr geringen Intensitit zu erkennen. Diese Be-
obachtung passt zu den aufgenommenen AFM-Bildern, in denen zwar eine Vorzugsorientierung

zu sehen ist, aber ein kleiner Teil der Kristalle auch von dieser abweicht.
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Abb. 4.10: Vergleich der Diffraktogramme der mit [Rhy(ac),(pyz)], beschichteten Waferstiicke untereinander
und mit dem theoretischen aus der Rietveldverfeinerung erhaltenem Pulverdiffraktogramm.

Auf Basis der ermittelten Vorzugsorientierung der Kristalle auf der Oberflache lasst sich
in Kombination mit der Kristallstruktur sagen, dass die Ketten entweder bei einer (020)-
Orientierung parallel zur Oberflache liegen, oder bei einer (001)-Orientierung einen Winkel
von circa 51° zur Oberflache aufweisen (siehe Abbildung 4.3b). Aus Sicht der Anbindung des
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Abb. 4.11: Verlauf der Fliche des (001)/(020)-Reflexes in Abhéngigkeit der Zyklenzahl.

Koordinationspolymers an das auf der Goldoberfliche befindliche 4-Mercaptopyridin ist ein
Aufwachsen der Kristalle in (001)-Richtung wahrscheinlicher als in (020)-Richtung, in der eine
chemische Bindung an das 4-Mercaptopyridin nicht méglich ist.

Anhand von in der Literatur durchgefiihrten Untersuchungen an HKUST-1 bietet die Bestim-
mung der Wachstumsrate eine weitere Moglichkeit orientiertes Wachstum zu charakterisieren. 58!
Dazu wird die theoretisch zu erwartende Schichtdicke in Abhéngigkeit von der Zyklenzahl aufge-
tragen. Fiir die vermutete (001)-Orientierung betrigt die erwartete Schichthéhe 0,72 nm/Zyklus
(siche Abbildung 4.3b). Eine fiir die beschichteten Waferstiicke berechnete Schichthohe lasst sich
aus dem Quotienten von abgeschiedenem Volumen und zugehdriger Bildgrofe (5 pm x 5 pum) be-
rechnen und entspricht damit der Schichthohe des Materials bei einer vollsténdigen Bedeckung.
Durch die Auftragung in Abhéngigkeit von der Zyklenzahl ergibt sich Abbildung 4.12.
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Abb. 4.12: Vergleich von berechneter (Quotient aus abgeschiedenen Volumen und untersuchter Fliche) und
theoretischer (Produkt aus Hohe der Elementarzelle und Anzahl der Zyklen) Schichthdhe auf der
Oberflache.

Auffallig ist, dass die experimentellen Daten im Vergleich zu den theoretisch berechneten
systematisch geringer sind. Ein mdglicher Grund dafiir ist, dass ein gleichméfiges Wachstum
erst nach der Bildung von Kristallen beobachtet werden kann und in der Phase der Keimbildung
(unterhalb von 15 Zyklen) weniger Material als theoretisch moglich abgeschieden wird. Trotz
der geringeren Schichthohe fallt auf, dass im Rahmen der Streuung der Anstieg der Regressi-
onsgerade mit (0,70 + 0,05) nm/Zyklus dem fiir ein Wachstum senkrecht zur (001)-Netzebene

erwarteten Anstieg entspricht.
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Aufgrund der Daten der diffraktographischen Untersuchungen und des ermittelten Schicht-
wachstums lésst sich sagen, dass die [Rh,(ac),(pyz)|,-Ketten senkrecht zur (001)-Ebene, das

heiftt in einem Winkel von circa 51° zur Oberflache aufwachsen.
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Abb. 4.13: Auftragung des Kontaktwinkels von Wasser in Luft auf der beschichteten Oberflache in Abhéngigkeit
von der Anzahl an Beschichtungszyklen.

Der Verlauf der Beschichtung ist in Anlehnung an die Literatur auch mittels Kontaktwinkel-
messungen untersucht worden.2*/ Aufgrund der kleinen beschichteten Fliche sind je Probe nur
zwei Messungen durchgefiihrt worden. Um eventuelle Verdnderungen an der Probe durch den
Kontakt mit dem Wassertropfen zu vermeiden, sind die Messungen moglichst zum Abschluss
der Untersuchungen durchgefiihrt worden. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 4.13
graphisch dargestellt. Die gereinigte, unbeschichtete Goldoberflache, die gleichzeitig als Refe-
renz dient, weist einen vergleichsweise hohen Kontaktwinkel um 80° auf. Die Streuung ist wie
bei der mit 4-Mercaptopyridin beschichteten Oberfliche nur sehr gering.

Die mit der SAM beschichtete Oberfliche weist im Gegensatz zum gereinigten Gold einen
deutlich geringeren Kontaktwinkel von circa 63° auf. Die Pyridingruppe sorgt fiir eine hy-
drophilere Oberfliche und einen entsprechend niedrigeren Kontaktwinkel. Diese Anderung
des Kontaktwinkels ist eine Bestédtigung, dass die Oberflaiche nun N-terminiert ist. Diese
Beobachtung ist mit den Ergebnissen der Literatur vergleichbar, wobei in diesem Fall geringere
Kontaktwinkel (Au: 71°, Au+4-Mpy: 33°) beobachtet worden sind.

Die fiir mit [Rhy(ac),(pyz)], beschichteten Oberflichen gemessenen Kontaktwinkel weisen
durchgehend deutlich grofsere Abweichungen auf als die Messungen an den unbeschichteten
Oberflachen. Fiir den ersten Beschichtungszyklus sinkt der Kontaktwinkel weiter auf 51° bis
56° ab. Die Oberflache wird durch die endstédndigen Pyrazingruppen noch hydrophiler. Mit
steigender Zyklenzahl steigt im Folgenden der Kontaktwinkel weiter an. Dieses Verhalten
kann auf steigende Hydrophobie der Oberfliche hinweisen, die durch einen stiarkeren Ein-
fluss der dquatorialen Liganden zustande kommt. Diese Beobachtung findet sich auch fiir
mit {[Rh,(ac),(phen),|>"}, beschichtete Oberflichen.l?* Gleichzeitig kann ein Einfluss der
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Topographie der Oberflache auf den Kontaktwinkel, die sich mit steigender Zyklenzahl wie
gezeigt teilweise stark dndert, nicht ausgeschlossen werden.

Besonders auffillig in Abbildung 4.13 ist, dass eine der mit 80 Zyklen beschichteten Proben
mit 42° bis 47° einen deutlich niedrigeren Kontaktwinkel als erwartet aufweist. Die entspre-
chende Probe ist im Vorfeld mit einer XRD-Methode mit besonders langer Dauer vermessen
worden um zu zeigen, dass die gewahlte Methode zur Gewinnung der Diffraktogramme aus-
reichend ist. Die niedrigen Kontaktwinkel sind bei einer Probe mit 40 Beschichtungszyklen
nachtriglich gezielt reproduziert worden (siche blaue Kreuze). Parallel dazu ist gepriift wor-
den, ob C-AFM-Messungen durch die Praparation der Probe mit Silberleitpaste, die auf der
Oberflache aufgetragen wird, den automatischen Fit des Wassertropfens und damit auch den
Wert des Kontaktwinkels beeinflussen. Anhand der roten Kreuze ist gut zu erkennen, dass
diese Untersuchungen keinen Einfluss auf die Kontaktwinkelmessungen haben.

Der Einfluss der XRD-Messungen auf den Kontaktwinkel legt nahe, dass die Probe sich
durch das lange Aussetzen einer Rontgenstrahlung verindert hat. Zur Uberpriifung ausgefiihr-
te AFM-Messungen zeigen jedoch keine Verdnderung in der Topographie der beschichteten
Oberfliche. Auch XPS-Messungen lassen keine Anderungen erkennen, sodass nicht geklirt

werden kann, warum der Kontaktwinkel so stark beeinflusst wird.

Nachdem bis hier der Verlauf der Beschichtung in Abhéngigkeit von der Zyklenzahl fiir
verschiedene Parameter fiir alle Proben beschrieben worden ist, folgen nun Charakterisierungen

ausgewahlter Proben, die beispielhaft fiir das untersuchte System stehen.
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Abb. 4.14: Detailaufnahmen einer besonders glatten [Rhs(ac)4(pyz)],-Kristallfliche (80 Beschichtungszyklen).

Zusétzlich zum beschriebenen Kristallisationverhalten ist es von Interesse zu untersuchen, ob
der Kristallisationsvorgang anhand von Messungen der Kristalloberfliche beschrieben werden
kann. Hierfiir ist ein Ubersichtsbild einer mit 80 Zyklen beschichteten Oberfliche aufgenommen
worden (Abbildung 4.14). Auf diesem ist anschliefend eine besonders ebene Kristallfliche (griin
markiert) in einer Detailaufnahme untersucht worden. In welcher gut zu erkennen ist, dass sich
auf der Oberflache beim Kristallwachstum einzelne sich deutlich in ihrer Héhe unterscheidende

Stufen herausbilden. Die Hohenunterschiede zwischen den Stufen, die optisch gut zu erkennen
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sind, werden versucht mit unterschiedlichen Methoden quantitativ auszuwerten.

Die Stufenhohen lassen sich gut aus Linienprofilen der Héhendaten extrahieren. Dazu sind
vier charakteristische Profile ausgesucht worden (Abbildung 4.14b) und die Stufenhoéhen
zum einen von Hand und zum anderen mittels der Gwyddion-Funktion kritische Dimensionen
(Kantenhohe) bestimmt worden (siehe jeweils Anhang Abbildung A.3). Eine weitere Moglichkeit
ist es Histogramme der Hohendaten von Detailausschnitten auszuwerten, die diese Stufen
enthalten (siehe ebenfalls Anhang Abbildung A.3). Die Ergebnisse der Auswertung dieser drei
Varianten an zwei Stufen sind in Abbildung 4.15 dargestellt.
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Abb. 4.15: Vergleich der mittels unterschiedlicher Methoden gewonnenen Stufenhdhen auf der [Rhy(ac),(pyz)],-
Kristalloberflache.

Sowohl unterhalb der Auswertungsvarianten als auch zwischen diesen werden Schichthéhen
(Median) zwischen 0,50 nm und 0,65 nm erhalten. Nah an diesem Bereich liegen sowohl die Hohe
der Elementarzelle von |[Rhy(ac),(pyz)|,, mit 0,72 nm, als auch die Lénge der Rhodium-Paddle-
Wheel-Struktur mit 0,47 nm und des Pyrazins mit 0,49 nm ausgehend von dem jeweils anderen
Kettenglied als Unterlage. Anhand dieser Werte wird ein Aufwachsen vertikal zur Oberfldche
ebenfalls bestétigt. Die Werte der Stufenhdhen kénnen aber nicht eindeutig zugeordnet werden.

Trotz der vermeintlich ebenen Kristallfliche kann das Wachstum des Kristalls an dessen

Oberflache in Form von sich bildenden Stufen erkannt werden.

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist neben der Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten
auch die Untersuchung entstandener Kristalle auf ihre Leitfahigkeit mittels temperaturab-
héngigen C-AFM-Messungen. Auf Vor- und Nachteile dieser Messmethode, detailliertere
Beschreibungen sowie einen Vergleich mit den in diesem Kapitel dargestellten Ergebnissen
wird in Abschnitt 4.2.2 und Abschnitt 4.2.3 eingegangen.

Fiir die auf Oberflichen abgeschiedenen [Rhy(ac),(pyz)|,-Kristalle werden die in Abbil-
dung 4.16 dargestellten I-U-Kurven erhalten. Trotz Messungen bei bis zu 90 °C Oberflachentem-
peratur ist kein Stromfluss oberhalb des Grundrauschens messbar. [Rhy(ac),(pyz)|,-Kristalle

sind Isolatoren.
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Abb. 4.16: Temperaturabhingige C-AFM-Messungen im Bereich von 20 °C bis 90 °C an einem [Rhy(ac),(pyz)]n-
Kristall. Inset: Messpunkt im AFM-Bild.

Die Zusammensetzung der auf der Oberfliche abgeschiedenen Kristalle kann mittels REM-
EDX und XPS bestimmt werden. Die REM-Messungen geben dabei zusétzlich noch einen
Einblick in die Topographie der Oberfliche. In Abbildung 4.17 ist zu erkennen, dass die
abgeschiedenen Kristalle in Form und Orientierung den in den AFM-Bildern zu Sehenden
entsprechen. Dabei wirken die kurzen Kanten jedoch etwas abgerundeter. Es sind vor allem
zwei Orientierungen der Kristalle erkennbar. Zum einen liegen sie vergleichsweise flach auf
der Goldoberfliche und zum anderen gibt es auch Kristalle, deren Oberseite nicht parallel
zur Goldoberflache verlauft. Beide Arten sind mittels EDX untersucht worden. Die erhaltene
Zusammensetzung ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst, wobei nur der Anteil an Rhodium,
Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff verglichen wird. In allen Untersuchungen, auch in den
spater gezeigten XPS-Messungen, ist aufgrund der Grofe des Messspots (EDX wenige pm,

XPS 3mm x 1 mm) zusétzlich zu den erwarteten Elementen auch das Gold der Oberflache zu

sehen (Abbildung 4.18a).

Tab. 4.1: Vergleich der mittels REM-EDX und XPS erhaltenen Zusammensetzung der [Rh,(ac)4(pyz)],-Kristalle
auf der Oberflache mit der theoretischen Zusammensetzung (in Atomprozent).

[Rhy(ac)4(pyz)], XPS EDX flach EDX schrdg theoretisch

Rh 5% 7% 8 % 8 %
O 31% 13% 11% 33 %
N 6 % 10% 7% 8%
C 58 % 70 % 74 % 50 %

Die Zusammensetzung der flachen und schrégen Kristalle weicht nur gering voneinander ab.
Der Rhodium- und Stickstoffanteil entspricht dabei etwa dem theoretisch errechneten Anteil.
Grofe Abweichungen treten beim Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt auf.

Die Ergebnisse der XPS-Messung, die mit einem Messbereich von 3mm x 1mm {iber einen
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sehr groflen Bereich und damit auch viele Kristalle mittelt, liegen ebenfalls nah an den
theoretischen Anteilen, wobei auch hier der Kohlenstoffanteil deutlich grofer als erwartet ist.
Der hohere Kohlenstoffanteil kann sich unter anderem durch aus der Atmosphére oder wihrend

der Beschichtung adsorbierte Kohlenwasserstoffe ergeben. 122l
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Abb. 4.17: REM-Aufnahme eines mit 100 Zyklen beschichteten Walferstiicks (4000-fache Vergroferung).

Zusétzlich zur Bestimmung der Elementzusammensetzung auf der Oberfliche eignen sich
die XPS-Messungen auch um die entsprechenden Atomspezies zu diskutieren (Abbildung 4.18).
Fiir Rhodium, Sauerstoff und Stickstoff ist jeweils nur eine Spezies zu beobachten. Im 1s Detail-
spektrum des Kohlenstoffs sind drei Spezies zu beobachten, die sich aliphatisch gebundenem
Kohlenstoff (284,9eV), an Stickstoff gebundenen Kohlenstoff (286,1e¢V) und Carboxylat-
Kohlenstoff (288,6eV) zuordnen lassen.['22 Die Spezies entsprechen aufgrund des enthaltenen
Acetats und des Pyrazins den in [Rhy(ac),(pyz)|, erwarteten.

Der 3d 5/2 Peak der Rhodiumspezies weist eine Bindungsenergie von 309,0 eV auf. Literatur-
daten fiir [Rhy(ac),] beschreiben eine leicht abweichende Bindungsenergie von 308,8 eV.[54127],
Die Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien kann eine Folge des axial am Rhodium koordi-
nierten Pyrazins sein.

Die vorhandene Sauerstoffspezies hat eine 1s Bindungsenergie von 532,2eV und liegt damit
im fiir Carboxylatsauerstoff erwarteten Bereich.'22l Im Vergleich zur Sauerstoff 1s Bindungs-
energie in [Rhy(ac),] ist sie entsprechend des Rhodium 3d 5/2 Peaks geringfiigig nach oben
verschoben.l?#127] Die Abweichung kann daher méglicherweise auch auf eine leicht abweichen-
de Energiekalibrierung zwischen Literatur und den eigenen Daten zuriickzufiihren sein. Die
Literaturdaten sind auf den Gold 4f 5/2 Peak energiekalibriert. Es ist jedoch kein zugehoriger
Zahlenwert angegeben.

Die Bindungsenergie des Stickstoff 1s betrédgt 400,5eV und liegt damit in dem fiir organisch
gebundenem Stickstoff erwarteten Bereich und ist durch die Koordination am Rhodiumatom

nicht relevant verschoben.
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Abb. 4.18: Darstellung der XP-Spektren fiir eine mit 80 Zyklen beschichtete [Rh,(ac)4(pyz)],-Oberflache.

Fiir die Charakterisierung von [Rhy(ac),(pyz)|,-Schichten ldsst sich zusammenfassend sagen,
dass die Bildung von Schichten, besser gesagt Kristallen auf der Oberflache mittels AFM, XRD

und Kontaktwinkelmessungen verfolgt worden ist. Ein bevorzugtes Aufwachsen der Kristalle
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vertikal zur (001)-Ebene ist festgestellt worden. Die Kristalle des Koordinationspolymers
[Rh,(ac),(pyz)],, sind auch bei bis zu 90 °C nicht leitfdhig und damit Isolatoren.
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4.1.2 [Rhy(ac),(Triazin), 3],

Ein weiteres Rhodiumkoordinationspolymer bestehend aus [Rhy(ac),|, dessen Beschichtung
auf Oberflichen untersucht worden ist, ist [Rhy(ac),(Triazin)y 5,. Es ist noch nicht in der
Literatur beschrieben. Der Linker Triazin weist im Gegensatz zum Pyrazin eine zusétzliche
Koordinationsstelle auf. Die Koordinationsstellen liegen in der Ebene des planaren Molekiils
und weisen einen Winkel von 120° zueinander auf. Die Ergebnisse der XRD-Untersuchungen
des gelb-braunen Produkts sind in Abbildung 4.19 dargestellt. Das Diffraktogramm des
Produkts enthilt keine Reflexe des Ausgangsstoffs Triazin. Die Reflexe des Edukts [Rhy(ac),]
iiberlagern sich teilweise mit den Produktreflexen. Auffillig ist, dass ein Reflex bei 6,6 °20,
also groken Netzebenenabsténden (6,7 A), die fiir Koordinationspolymere und MOFs iiblich
sind, zu erkennen ist. Ein Vergleich mit den diffraktographischen Daten der Beschichtungen
wird zeigen, dass alle im Diffraktogramm zu erkennenden Reflexe dem Produkt zuzuordnen
sind. Die Kristallstruktur kann aufgrund mangelnder erfolgreicher Einkristallsynthesen (siehe
Abschnitt 3.2) nicht gelost werden. Da fiir diese Verbindung kein Kupferanalogon existiert
und dhnliche Rhodiumkoordinationspolymere eine zu verschiedene Kristallstruktur aufweisen,

ist das Durchfiihren einer Rietveldverfeinerung nicht moglich gewesen.

— [Rhy(ac),(Triazin), ],
B [Rhy(ac),]
B Triazin

Intensitat /a.u.

\

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 /°

Abb. 4.19: Vergleich des Diffraktogramms von [Rhy(ac),(Triazin)s 3], mit den Diffraktogrammen der
[47,128]

Ausgangsstoffe.

Die thermische Stabilitit des [Rhy(ac),(Triazin)y 5], (Abbildung 4.20) ist vergleichbar mit
der des [Rhy(ac),(pyz)],. Die Onset-Temperatur der Zersetzung in 20 % Sauerstoff in Argon
betragt 303 °C und in reiner Argonatmosphére 313 °C. Auch hier treten erste Masseverluste
oberhalb von 250 °C auf.

Die Zersetzung in sauerstoffhaltiger Atmosphére erfolgt in einem scharfen exothermen
Reaktionsschritt. In der DT G-Kurve und im Verlauf der Intensitdt der IR-Bande von Kohlen-
stoffmonoxid ist jedoch gut zu erkennen, dass sich dieser vermeintlich scharfe Schritt in zwei
etwa gleich grofe Stufen unterteilen lasst. Das IR-Signal von CO, weist diese Doppelspitze
nicht auf. Der Onset-Zersetzungstemperatur leicht vorgelagert werden bereits Acetat und
Wasser als Zersetzungsprodukte frei. Der im Tiegel verbleibende Riickstand der Zersetzung
kann durch XRD-Messungen wie erwartet RhyO5 zugeordnet werden.

Die Zersetzung in reiner Argonatmosphére weist in einer ersten Stufe einen grofen Masse-
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verlust in Form einer endothermen Reaktion auf. Im Bereich dieser Stufe befinden sich auch
die Maxima der IR-Signale von Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Wasser und Essigséure.
Es kommt zur Abspaltung der dquatorialen Liganden. Wéhrend des sich {iber einen weiteren
Temperaturbereich ab 350 °C erstreckenden zweiten Masseverlustes ist ebenfalls ein Anstieg
des Ammoniak-IR-Signals zu erkennen. Es kommt zum Zersetzen des axialen Linkers. Der
nach der Zersetzung erhaltene Riickstand ist, wie durch XRD-Messungen gezeigt und auch
aufgrund der Atmosphére zu erwarten, elementares Rhodium.

In Vorbereitung auf geplante temperaturabhéngige Leitfahigkeitsmessungen lédsst sich sagen,
dass [Rhy(ac),(Triazin), 5], im maximalen Messbereich der Apparatur bis 100 °C thermisch

stabil ist und untersucht werden kann.
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Abb. 4.20: Thermogravimetrische Untersuchung von [Rhy(ac),(Triazin), /3], gekoppelt mit IR-Spektroskopie.

Vergleichend mit Abschnitt 4.1.1 ist auch dieses Koordinationspolymer mittels Dip-Coating
auf funktionalisierten Goldoberflachen beschichtet worden. Untersucht worden sind dabei 5,
10, 20, 40, 60, 80, 100 und 200 Beschichtungszyklen.

Zu sehen ist sowohl mit blofem Auge, als auch mittels Lichtmikroskop (Abbildung 4.21), dass
eine homogene Beschichtung erreicht werden kann. Auf den Lichtmikroskopbildern fiir 5 und
10 Beschichtungszyklen sind als dunkle Punkte noch Verunreinigungen auf der Goldoberfliche
zu sehen, die mittels des angewandten Reinigungsschrittes nicht entfernt werden konnten. Bei
5 Beschichtungszyklen sind sehr kleine und helle Punkte auf der Oberfliche zu sehen, die
abgeschiedenem [Rhy(ac),(Triazin)y 3], zugeordnet werden kénnen. Die Menge und auch die
Grofe der Punkte steigt flir 10 Zyklen an. In beiden Féllen ist der Golduntergrund noch zu
sehen, es scheinen sich einzelne Kristallite zu bilden. Ab 20 Zyklen verringert sich die sichtbare
Goldoberflidche jedoch deutlich. Fiir 40 und 80 Beschichtungszyklen ist gut zu erkennen, dass
die auf der Oberflache zu sehenden Punkte deutlich intensiver und damit auch gréfser werden.
Bereits 80 Zyklen ebenso wie die hochste Zyklenzahl von 200 wirken wie eine vollstandig die
Oberfliche bedeckende Schicht.

Die in Abbildung 4.22 gezeigten AFM-Bilder mit einer Gréfe von 5 pm x 5 pm ermdoglichen
es die Morphologie der abgeschiedenen Kristalle und Schichten weiter zu beschreiben. Die
Darstellung erfolgt wieder jeweils mit einer nichtlinearen Farbskala. In allen Bildern ist noch

die Goldoberflache zu erkennen, die gleichzeitig als Hohenreferenz dient. Der Untergrund bei
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(a) 5 Beschichtungszyklen (b) 10 Beschichtungszyklen

(c) 20 Beschichtungszyklen

(f) 200 Beschichtungszyklen

(e) 80 Beschichtungszyklen

Abb. 4.21: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche der mit [Rhy(ac),(Triazin), 5], beschichteten Wa-
ferstiicke.
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einer Hohe von Onm fiir 200 Beschichtungszyklen ist ebenfalls die Goldschicht und kann als
Referenz verwendet werden.

Bereits fiir 5 Zyklen ist zu erkennen, dass sich auf der Goldoberfliche Partikel bilden,
die eine Hohe von iiber 100 nm haben und bereits gerade Kanten und kleine ebene Flachen
aufweisen, sodass schon von kleinen Kristallen gesprochen werden kann. Bei einer Erhohung
der Zyklenzahl auf 10 bleibt die Anzahl der Kristalle etwa konstant. Gleichzeitig werden die
Kristalle grofer und hoher (tiiber 300 nm). Es ist auch ein Kristall zu erkennen, der sich auf
den ersten Blick stark von den anderen unterscheidet. Seine Hohe ist deutlich geringer und
statt einer langlichen Form weist er eine annéhernd regelméfige sechseckige Struktur auf. Bei
genauerer Betrachtung und auch beim Vergleich mit hoheren Zyklenzahlen ist zu erkennen, dass
die Struktur der ldnglichen Kristalle der Sechseckstruktur entspricht, die auf einer Seitenflache
aufgewachsen ist. Diese Kristallmorphologien, sowohl liegend als auch stehend, sind fiir alle
weiteren Beschichtungszyklen zu beobachten. Sowohl die Grofe der Kristalle, als auch die
Bedeckung der Oberfliche nehmen mit steigender Zyklenzahl immer weiter zu. Im Gegensatz
zu |Rhy(ac),(pyz)|,-Kristallen kommt es hier deutlich haufiger zu Agglomerationen und zu
verwachsenen Kristallen. Aus diesem Grund wurde mit einer Zyklenzahl von 200 versucht
das Zusammenwachsen der Kristalle zu einer kristallinen Schicht zu erreichen. Wie in der
Abbildung zu sehen, ist kaum noch unbedeckte Goldoberfliche vorhanden. Es hat sich jedoch
keine geschlossene Schicht gebildet.

Uber alle Zyklenzahlen lisst sich erkennen, dass die liegenden Kristalle nur einen kleinen
Anteil an der Gesamtanzahl besitzen, aber auch, dass sie bei jeder Beschichtung vorhanden sind.
Es kénnen dementsprechend zwei Orientierungen der Kristalle auf der Oberfliche beobachtet

werden, von denen die vertikalen /stehenden Kristalle deutlich haufiger auftreten.

Bevor ndher auf die beiden Kristallorientierungen eingegangen wird, werden die gemessenen
AFM-Bilder erneut quantitativ hinsichtlich der mittleren Hohe, der projizierten Fliache und
des Volumens der abgeschiedenen Kristallschicht untersucht (Abbildung 4.23). Anstatt der
gezeigten 5 pm x 5 pm AFM-Bilder, die einen besseren Eindruck von der Morphologie geben,
werden zur Berechnung dieser statistischen Gréften 20 pm x 20 pm AFM-Bilder verwendet.
Aufgrund der groferen Anzahl an auf den Bildern enthaltenen Kristallen steigt daher die

Genauigkeit fiir kleinere Zyklenzahlen.

Alle drei untersuchten Grofen steigen mit steigender Zyklenzahl an. Die Streuung ist im
Vergleich mit den Ergebnissen des |[Rhy(ac),(pyz)|, geringer. Die mittlere Hohe steigt an-
fangs etwas stérker an, bevor sie sich einem linearen Verlauf ndhert. Die von den Kristallen
bedeckte Flache steigt vor allem am Anfang stérker an, ndhert sich aber bei groferen Zy-
klenzahlen einem Grenzwert. Dieses Verhalten ist auf die bei 200 Zyklen fast vollstandige
Bedeckung der Goldoberfliche zuriickzufiihren, es kann kaum mehr Fldche durch Kristalle
bedeckt werden. Ahnlich wie bei [Rhy(ac),(pyz)], ist am linearen Verlauf des abgeschiedenen
Kristallvolumens zu sehen, dass mit jedem Beschichtungszyklus eine konstante Menge an
Koordinationspolymer auf der Oberflache abgeschieden wird. Ein Unterschied besteht darin,
dass es bereits bei geringen Zyklenzahlen zu einem auswertbaren Wachstum an Kristallvolumen

auf der Oberflaiche kommt und das Wachstum weniger stark von der Bildung von geeigneten
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138 nm 333 nm
R LR VOR PO Ca 0 0
(a) 5 Beschichtungszyklen
327 nm 527 nm
0 0
670 nm 1,5 um
0 0,0
(e) 80 Beschichtungszyklen (f) 200 Beschichtungszyklen

Abb. 4.22: 5ym x 5 pym AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Rhy(ac)4(Triazin), 3], beschichteten Wa-
ferstiicke. Darstellung mit einer nicht linearen Skala, um einen groferen Héhenbereich abzudecken.
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Kristallisationskeimen in den ersten Beschichtungszyklen beeinflusst wird. Des Weiteren kann
auch fiir [Rhy(ac),(Triazin)y 5, keine Steigerung des pro Zyklus abgeschiedenen Materials

aufgrund einer Einlagerung in Poren, wie zum Beispiel bei HKUST-1, beobachtet werden. [125:126]
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Abb. 4.23: Uberblick iiber den Verlauf der mittleren Hohe, der projizierten Fliche und des Volumens der
abgeschiedenen Kristalle in 20 pm X 20 pm AFM-Bildern (jeweils Doppelbestimmung).

Neben der Betrachtung der Morphologie der gebildeten Kristalle in Abbildung 4.22 wird
in Abbildung 4.25 die Bildung und das Vorhandensein von Kristallkeimen in 2pum X 2 pm
AFM-Bildern untersucht. Diese sind in ihrer Farbskala auf einen Bereich von 0 nm bis 20 nm
begrenzt, um sowohl die Goldoberflache, als auch kleine aufwachsende Partikel besser erkennen
zu konnen.

Neben der Bildung erster kristallartiger Partikel kommt es bei der Beschichtung mit 5 Zy-
klen auch zur Bildung kleiner Inseln, die als Kristallisationskeime dienen konnen. Kleinere
Inseln haben eine Hohe zwischen 5,5nm und 6,0nm und entsprechen damit bereits einer
Koordination von mehreren Rhodium- Paddle- Wheel- und Triazinelementen. Die Verteilung
der Inseln auf der Oberflache ist gleichméfig. Thre Anzahl ist im Vergleich zur Anzahl der
Inseln bei [Rhy(ac),(pyz)|, aber deutlich geringer. Neben den kleinen Inseln bilden sich auch
grofere Inseln mit einer Hohe von 15 nm, die mit weiteren Beschichtungszyklen scheinbar zu
Kristallen wachsen. Fiir 10 Zyklen nimmt die Anzahl an Inseln nicht weiter zu und auch die
Grofle der Inseln stagniert. Stattdessen kommt es, wie anhand der AFM-Bildern mit einem
groferen Scanbereich gezeigt, bevorzugt zum Wachstum der bereits vorhandenen Kristalle. Mit
steigender Anzahl an gewachsenen Kristallen ab 20 Beschichtungszyklen sinkt gleichzeitig die
Anzahl an Inseln, die als Kristallisationskeime auftreten konnen. Trotz dieser Entwicklung der
Inseln sind auch bis Zyklenanzahlen von 80 noch kleine Strukturen mit einer Hohe von 1nm

vorhanden, die nicht der Goldoberfliche entsprechen und ein Ausgangspunkt fiir die Bildung
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weiterer Inseln und damit weiterer Kristallisationskeime sein konnen.
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Abb. 4.24: Bestimmung der berechneten (Quotient aus abgeschiedenem Volumen und untersuchter Fliche)
Schichthéhe auf der Oberflache.

In Abbildung 4.24 wird die berechnete Schichthéhe (Quotient aus Volumen an abgeschiede-
nem Material und Bildfldche) gegen die Anzahl an Beschichtungszyklen aufgetragen. Diese
Hohe unterscheidet sich von der in Abbildung 4.23 dargestellten Hohe (mittlere Hohe der Par-
tikel), da sie auf die gesamte Messflache normiert ist. Der Anstieg der linearen Regression der
Datenpunkte betragt 2,6 nm/Zyklus und liegt damit deutlich iiber dem von [Rhy(ac),(pyz)],.
Der Schnittpunkt mit der x-Achse liegt aufierdem nahe dem Koordinatenursprung. Es findet
bereits bei geringen Zyklenzahlen eine Abscheidung von messbaren Mengen an Koordina-
tionspolymer statt, wie auch in den zugehorigen AFM-Bildern (Abbildung 4.22) zu sehen
ist.

Der grofere Wert des Anstiegs der Regressionsgeraden ldsst sich moglicherweise auf die
erwartbare Art des Koordinationspolymerwachstums zuriickfiithren. Erfolgt das Wachstum
ausgehend von einer Koordination des Rhodium-Paddle- Wheel an der Oberflache, so erge-
ben sich nach der Koordination des Triazins als Linker an der axialen Position zwei neue
Koordinationsstellen fiir das im folgenden Zyklus angebotene Rhodium- Paddle- Wheel. Durch
die grokere Vielfalt an Koordinationsstellen scheint das Kristallwachstum im Allgemeinen
gefordert zu werden. Das Wachstum pro Beschichtungszyklus ist damit auch deutlich grofer als
bei HKUST-1 (1,7 nm/Zyklus), obwohl bei diesem auch die Porositéit den Wert beeinflusst. 5!

Fiir LbL-Beschichtungen bei konstanter Wachstumsrate wird in der Literatur ein Auf-
wachsen senkrecht zur Substratoberfliche diskutiert.20:88124129] iy die Beschichtungen
mit [Rhy(ac)y(Triazin)y 5] ist aus chemischer Sicht aufgrund der Koordinationsstellen von
|[Rhy(ac),] und Triazin auch von einem vertikalen Aufwachsen auszugehen. Diese Vermutung
ergibt sich aufgrund der Morphologie der auf der Oberfliche abgeschiedenen Kristalle. Die
sechseckige Struktur der Kristalle mit den charakteristischen Winkeln von 120° findet sich
auch im Linker Triazin und dessen Koordinationstopologie wieder. Dementsprechend wiirden
die gebildeten [Rhy(ac),(Triazin), 3]-Schichten parallel zur sechseckigen Struktur verlaufen.
Das heifit, nur in den flach liegenden Kristallen wiichst [Rhy(ac),(Triazin), 5| parallel zur
Oberfliche auf. In den vertikalen ausgerichteten Kristallen verlaufen die [Rhy(ac),(Triazin)y 5]-
Schichten dagegen entsprechend des linearen Schichtwachstums, der chemischen Struktur und

der Morphologie der Kristalle auch vertikal zur Oberflache.
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Abb. 4.25: 2m x 2 pm AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Rhy(ac)4(Triazin), 5], beschichteten Wa-
ferstiicke. Darstellung mit einer fixen Héhe von 20 nm, um kleine Partikel auf der Goldoberflache
gut zwischen unterschiedlichen Beschichtungszyklen vergleichen zu kénnen.
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Mittels Kérnungsanalyse der abgeschiedenen Kristalle lassen sich zum Beispiel die mittlere
Hohe, die projizierte Fliche, der mittlere Radius der Kristalle und das Volumen auswerten.
Dabei ist zu beachten, dass im Vergleich zu Abbildung 4.23 nicht allgemein alles oberhalb eines
Schwellwerts betrachtet wird, sondern Informationen fiir jeden einzelnen Kristall vorliegen
und die Verteilung der untersuchten Kristalle als Histogramm dargestellt werden kann. Nicht
betrachtet werden Kristalle, die an den Rand des AFM-Bildes angrenzen, da sie meist nur
unvollstandig abgebildet sind und damit vor allem die Verteilung des Kristallvolumens, der
Kristallfliche und des mittleren Kristallradius verfalschen kénnen.

Die Ergebnisse der Untersuchung sind am Beispiel der mittleren Hohe der Kristalle in
Abbildung 4.26 dargestellt. Die Verteilung der mittleren Hohe der Kristalle ist anndhernd
symmetrisch und verschiebt sich mit hoheren Zyklenzahlen zu groferen mittleren Hohen.
Liegende Kristallite sind als Ausreifser bei geringeren mittleren Hohen zu erkennen. Fiir 20, 100
und 200 Zyklen sind die liegenden Kristalle in Form eines zweiten lokalen Maximums erkennbar.
In den anderen Histogrammen der untersuchten Gréfen konnen die liegenden Kristalle nicht
eindeutig aufgrund der Verteilung zugeordnet werden.

Es lasst sich sagen, dass die bevorzugte Orientierung der Kristalle auf der Oberflache durch
die Untersuchung der Kérnung beschrieben werden kann. Anhand von quantitativen Daten
ldsst sich belegen, dass nur ein geringer Teil der Kristallite auf der Oberfliache liegt und der
Grofsteil vertikal aufwéchst.

Die XRD-Daten der beschichteten Oberflachen (Abbildung 4.27) zeigen, dass ab 10 Beschich-
tungszyklen erste Anderungen erkennbar sind. Diese liegen im Bereich der intensivsten Reflexe
von 12°20 bis 15°20 und zeigen sich als sehr breite und unscharfe Reflexe. Je nach unter-
suchter Probe kommt es zur Ausbildung etwas intensiverer Reflexe in diesem Bereich. Dieses
Auftreten ist jedoch zufillig und kann keiner speziellen Oberflichentopographie zugeordnet
werden.

Der Reflex bei 6,6°20 ist, vermutlich aufgrund seiner geringeren Intensitét, erst ab 60
Zyklen zu erkennen. Die Reflexform zeigt, dass es sich nicht nur um einen einzelnen Reflex,
wie im Pulverdiffraktogramm zu sehen, sondern um mindestens zwei Reflexe handelt.

Eine Zuordnung der Reflexe zu definierten Netzebenen im [Rhy(ac)4(Triazin)y 5]-Kristall ist
aufgrund der fehlenden Kristallstrukturdaten nicht moglich.

Zusétzlich zur Untersuchung der Beschichtung in Abhéngigkeit von der Zyklenzahl sind an
ausgewahlten Proben weitere Untersuchungen durchgefiihrt worden.

Da die [Rhy(ac),(Triazin), 5]-Kristalle auf der Oberfléiche in zwei Orientierungen aufgewach-
sen sind, bietet es sich an diese nédher zu untersuchen. Abbildung 4.28 zeigt Ubersichtsauf-
nahmen, in denen die Ausschnitte der jeweiligen Detailaufnahmen untersucht worden sind.
An der Probe, die mit 60 Beschichtungszyklen hergestellt worden ist, ist die Oberfliche eines
liegenden Kristalls und eines vertikal aufgewachsenen Kristalls untersucht worden. Beispiele
der diskutierten Linienprofile und Histogramme sind im Anhang in Abbildung A.4 dargestellt.

Die sehr ebene sechseckige Kristallflache des liegenden Kristalls eignet sich besonders gut
fiir hochauflésende AFM-Messungen. Die messbaren Hohendifferenzen sind sehr gering und

betragen fiir einen 200 nm x 200 nm Scanbereich 4 nm. Es sind unterschiedlich hohe Ebenen
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Abb. 4.26: Vergleich der Hohenverteilung der mittels Kérnungsanalyse untersuchten Kristalle.
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Abb. 4.27: Vergleich der Diffraktogramme der mit [Rhy(ac)4(Triazin),, 3], beschichteten Waferstiicke unterein-
ander und mit dem Pulverdiffraktogramm.
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zu erkennen, die jedoch nicht so scharf getrennt sind wie bei [Rhy(ac),(pyz)],-Kristallen. Die
Hohendifferenzen zwischen benachbarten Ebenen betragen 0,5 nm bis 0,6 nm und unterscheiden
sich je nach ihrer Bestimmungsart (Histogramm oder Linienprofil) nur gering. Die ermittelte
Hohendifferenz von deutlich weniger als 1 nm unterstiitzt die vorher diskutierte Ausrichtung
der [Rhy(ac),(Triazin)y s],-Schichten im Kristall, da es in dieser Richtung nicht zu einer
Koordination von Paddle- Wheel- oder Linkermolekiilen senkrecht zur Oberflache kommen kann.
Das Ausbilden neuer Schichten geht dementsprechend von mittels schwacher Wechselwirkungen

an der Oberfliche gebundenen Molekiilen aus.

500 nm 4,00 nm

3,50
3,00
2,50
2,00
1,50

1,00

| 200 nm i 0,00
(a) Ubersichtsbild (griin: Ausschnitt des Detail- (b) Detailbild des liegenden Kristalls
bilds des liegenden Kristalls) (200nm x 200nm )
500 nm 15,0 nm
450
400 12,0
350
10,0
300
250 8,0
200 6,0
150
4,0
100
o I 00

(c) Ubersichtsbild (griin: Ausschnitt des Detail- (d) Detailbild des vertikalen Kristalls
bilds des vertikalen Kristalls) (100 nm x 100 nm)

Abb. 4.28: Detailaufnahmen charakteristischer [Rhy(ac)4(Triazin)s,3],-Kristallflichen (60 Beschichtungszy-
klen).

Im Gegensatz dazu konnen fiir die obere Kristallfliche des vertikalen Kristalls grofsere
Hohenunterschiede vermutet und auch gemessen werden. Diese ergeben sich aus dem unter-
schiedlich starken Wachstum der Schichten durch eine unregelméfige Koordination an den
Bindungsstellen. In Abbildung 4.28d ist gut zu erkennen, dass die Kristalloberfldche aus parallel
angeordneten Streifen besteht. Dieses Muster kann sich aufgrund der parallelen Anordnung der
[Rhy(ac),(Triazin)y 5],-Schichten ausbilden. Auferdem ist zu sehen, dass sich keine einheitliche
Kristallfliche bildet. Stattdessen kommt es zu einem bevorzugten Wachstum in der Mitte

der Kristallfliche. Aufgrund dieser Wélbung ist eine Auswertung mittels Linienprofilen nur
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eingeschrankt und mittels Histogrammen nicht moéglich. Fiir die in der Abbildung dargestellten
Linie ergibt sich eine Hohendifferenz von 1,6 nm zwischen der hochsten und der zweithéchsten
Struktur.

Ein grofer Vorteil des Vorhandenseins sowohl der flach auf der Oberflache, als auch vertikal
aufgewachsenen Kristalle ist, dass temperaturabhingige Leitfahigkeitsmessungen in Abhéan-
gigkeit von der Ausrichtung des Kristalls durchgefiihrt werden kénnen. Gleichzeitig bedeutet
das auch, dass mittels dieser C-AFM-Messungen gepriift werden kann, ob sowohl entlang der
Schichten, also entlang der koordinativen Bindung, als auch parallel zu diesen und damit
vertikal zu den Schichten und den aromatischen Ringen des Linkers, ein Ladungstransport
stattfindet.

Die Kurven in Abbildung 4.29 zeigen jedoch, dass die Kristalle in beiden Orientierungen
bei Temperaturen bis 70 °C Isolatoren sind. Auch bei dem liegenden Kristall, der mit 185 nm
deutlich flacher als der vertikale Kristall ist, ist selbst bei Spannungen von 10V kein Stromfluss
messbar. Der Austausch des axialen Liganden und dadurch das Aufbauen einer konjugierten

Netzstruktur ist nicht ausreichend um einen messbaren Stromfluss zu erreichen.
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Abb. 4.29: Temperaturabhéngige C-AFM-Messungen im Bereich von 20 °C bis 70 °C an [Rhy(ac),(Triazin)s 3],-
Kristallen. Insets: jeweiliger Messpunkt im AFM-Bild.

In Vorbereitung auf EDX-Untersuchungen an einem mit 100 Zyklen [Rhy(ac),(Triazin), 5] be-
schichteten Waferstiick sind REM-Bilder aufgenommen worden (Beispiel siehe Abbildung 4.30).
Diese bestétigen die bereits in den AFM-Bildern zu sehende Orientierung der Kristalle auf
der Oberflache. Aufgrund des Blickwinkels ist noch eindeutiger zu erkennen, dass es sich
bei den vertikalen Kristallen um die gleiche Morphologie wie bei den Liegenden handelt.
Es ist zu erkennen, dass ein Groftteil der Kristalle senkrecht aufwéchst, aber ein weiterer
Teil auch leicht angewinkelt. Deshalb lassen sich keine Riickschliisse iiber den Winkel der
[Rhy (ac)4(Triazin), j5]-Schichten auf der Goldoberfléiche treffen.

Die Ergebnisse der EDX-Untersuchung sind neben den Ergebnissen der XPS-Untersuchung
in Tabelle 4.2 vergleichend dargestellt. Mittels EDX-Messungen ist es moglich die Zusam-

mensetzung der liegenden und der vertikal aufgewachsenen Kristalle gegeniiberzustellen. Die
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Abb. 4.30: REM-Aufnahme eines mit 100 Zyklen beschichtetem Waferstiicks (15000-fache Vergroferung).

Anteile der enthaltenen Elemente weichen nur gering voneinander ab. Der Stickstoffanteil
entspricht dem theoretisch erwarteten. Der Rhodiumanteil ist dagegen leicht geringer (2 %
vertikal und 3% liegend). Starke Abweichungen sind, sowohl fiir Sauerstoff, welcher stark
unterreprésentiert ist, als auch fiir Kohlenstoff, welcher iiberreprasentiert ist, zu finden. Eine
Erklarung fiir dieses Verhalten kann nicht gegeben werden.

In der mittels XPS-Untersuchungen erhaltenen Zusammensetzung ist dagegen nur der Koh-
lenstoffanteil erhoht, was sich aber mit der starken Empfindlichkeit der XPS-Messungen fiir an
der Oberfliche anhaftende Verunreinigungen aus der Atmosphére und von der Beschichtung
erklaren lasst. Der Sauerstoffanteil liegt nah an dem theoretisch errechnetem Wert von 36 %.
Der Anteil an Stickstoff ist im Vergleich mit den EDX-Messungen etwas geringer, weicht
aber auch von dem theoretisch erwarteten Wert nur sehr gering ab. Der Rhodiumanteil ist
in den XPS-Ergebnissen noch geringer als in den EDX-Messungen. Eine mogliche Ursache
ist, dass Rhodiumatome an der Oberflache leicht unterreprasentiert sind, da die Probe vor
dem letzten Spiilen in die Linkerlosung eingetaucht worden ist und Koordinationsstellen am
Rhodium- Paddle- Wheel entsprechend mit Triazin belegt sind. Durch die geringe Eindringtiefe

der verwendeten Rontgenstrahlung kann der Rhodiumanteil geringer erscheinen.

Tab. 4.2: Vergleich der mittels REM-EDX und XPS erhaltenen Zusammensetzung der [Rhy(ac)s(Triazin)ss],-
Kristalle auf der Oberflache mit der theoretischen Zusammensetzung (in Atomprozent).

[Rhy(ac),(Triazin)y 5]  XPS  EDX liegend EDX vertikal —theoretisch

Rh 5% 6 % 7% 9%
O 33 % 10 % 11% 36 %
N 8% 11% 9% 9%
C 54 % 73 % 73 % 45 %

Die Auswertung der Bindungsenergien (Spektren siche Abbildung 4.31) erfolgt nach einer
Kalibrierung auf den Gold 4f Peak bei 84,0eV, da das Gold des Substrats gut im Spek-
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trum erkennbar ist. Die Bindungsenergie des Rhodium 3d 5/2 Peaks betriagt 310,5eV und
liegt damit bei einer deutlich groferen Bindungsenergie als [Rhy(ac),(pyz)],. Je nach Lite-
ratur werden Bindungsenergien grofer als 310eV fiir Rhodium(III)- und Rh22’5+—Spezies
beobachtet.[?4127:130] Eine Oxidation der Rhodium- Paddle- Wheel-Einheit durch den Linker
Triazin ist jedoch nicht zu erwarten. Moglicherweise entsteht die Verschiebung der Bindungs-
energie durch das Ausbilden zweidimensionaler Strukturen bei der Koordination von Triazin
als Linker. Die Bindungsenergien der drei Kohlenstoffspezies im C 1s Detailspektrum las-
sen sich aliphatischen Spezies (284,8eV), einer im Triazin an Stickstoff gebundenen Spezies
(286,4eV) und einer Carboxylatspezies (289,6 eV) zuordnen. Die Carboxylatspezies weist ein
hohere Bindungsenergie als zu erwarten auf. Im O 1s Detailspektrum sind, anders als nach
den XPS-Ergebnissen von [Rhy(ac),(pyz)], zu erwarten, zwei Spezies vorhanden (531,8eV,
533,7eV). Wie beim Sauerstoff sind im Stickstoff 1s Detailspektrum zwei Spezies (400,3 eV,
402,4eV) zu erkennen, von denen eine eine grofere Bindungsenergie als erwartet aufweist.
Die Ergebnisse der XPS-Untersuchungen zeigen, dass die Bindungsenergie der Rhodiumato-
me und gleichzeitig die Bindungsenergie der an die Rhodiumatome gebundenen Atome um
mindestens 1eV zu héheren Bindungsenergien verschoben sind und es bei Sauerstoff und
Stickstoff zur Aufspaltung in zwei Spezies kommt. Die gleichméfige Verschiebung iiber alle
auf der Oberflache gebundenen Spezies hinweg deutet auf eine nur unvollstandige Ladungs-

kompensation hin, die sich nicht mittels Anpassen der Floodgun-Einstellungen beheben lésst.

Zusammenfassend lésst sich fiir die Synthese und Charakterisierung von [Rhy (ac)4(Triazin) 5
auf Oberflachen sagen, dass mikroskopisch homogene Schichten hergestellt worden sind, die ein
besonders schnelles Schichtwachstum von 2,6 nm/Zyklus und ein homogenes Kristallwachstum
aufweisen. Es ist bereits bei sehr kleinen Zyklenzahlen zur Bildung von Kristallen aus Inseln
gekommen, die als Kristallisationskeime fungieren. Die Orientierung der Kristalle auf der Ober-
flache erfolgt bevorzugt vertikal, in seltenen Fallen sind jedoch auch flach liegende Kristalle zu
beobachten. Leitfadhigkeitsmessungen bis 70 °C haben gezeigt, dass das Koordinationspolymer
in diesem Bereich ein Isolator ist. XPS-Untersuchungen weisen eine auffillige Verschiebung

der Bindungsenergien von Rhodium und an Rhodium gebundenen Atomen auf.
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Abb. 4.31: Darstellung der XP-Spektren fiir eine mit 80 Zyklen beschichtete [Rh, (ac),(Triazin), 3],-Oberfléche.
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4.1.3 [Rhy(ac),(Melamin), 5],

Im folgenden Kapitel wird die Beschichtung des Koordinationspolymers [Rh, (ac)4(Melamin), 4]
auf den funktionalisierten Goldoberflichen untersucht. Melamin als axial gebundener Ligand
weist dabei als Derivat des Triazins ebenfalls drei Koordinationsstellen im aromatischen Ring
auf. Die drei am Ring gebundenen Aminogruppen haben zum einen eine sterische Auswirkung
auf diese Koordinationsstelle und zum anderen verdndern sie durch ihren +M-Effekt die

Elektronendichte im aromatischen System.

— [Rhy(ac),(Melamin), 3],
B Melamin
B [Rhy(ac),]
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| L. | TR .
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Abb. 4.32: Vergleich des Diffraktogramms von [Rh,(ac)s(Melamin)s 3], mit den Diffraktogrammen der

Ausgangsstoffe. [47,131]

Die Ergebnisse der XRD-Untersuchungen des blauen Pulvers sind in Abbildung 4.32 ver-
gleichend mit den Ausgangsstoffen dargestellt. Im Diffraktogramm des Produkts sind keine
Eduktreflexe mehr vorhanden. Fiir grofse Netzebenenabsténde sind zwei Reflexe bei 6,8 °26
und 7,0 °20 zu erkennen. Ahnlichkeiten mit der Lage der Reflexe von [Rhy(ac),(Triazin), /3ln
bei niedrigen Glanzwinkeln lassen auf vergleichbare Netzebenenabstiande (6,5 A) schliefen, die
im Allgemeinen fiir Koordinationspolymere iiblich sind. Die Untersuchung ausreichend langer
einkristalliner Nadeln ist an der zu geringen Breite dieser gescheitert (Lange: 300 pm, Breite:
30 pm). Mangels einer geeigneten Verbindung als Vorlage fiir eine Rietveldverfeinerung ist es

nicht moglich die Kristallstruktur auf diesem Weg zu losen.
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Abb. 4.33: Thermogravimetrische Untersuchung von [Rh;(ac)(Melamin), 3], gekoppelt mit IR-Spektroskopie.
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Die thermische Stabilitét von [Rh,(ac),(Melamin)s s3], ist mittels TG-DSC-Messungen unter-
sucht worden, deren Ergebnisse in Abbildung 4.33 dargestellt sind. Die Onset-Zersetzungstem-
peratur betriagt in 20 % Sauerstoff in Argon 255 °C und in reiner Argonatmosphare 270 °C. Die
thermische Stabilitét ist damit geringer als die von [Rhy(ac),(pyz)], und [Rhy(ac)4(Triazin)y s3],

In beiden Abbildungen ist zu erkennen, dass das [Rhy(ac)s(Melamin), s],-Pulver leicht
hygroskopisch ist, da es jeweils unterhalb von 100 °C zur Abgabe von 2,5 w% Wasser kommt.
Die Zersetzung in sauerstofthaltiger Atmosphére erfolgt in einem scharfen exothermen Reak-
tionsschritt. Es sind Maxima in den IR-Signalen der Zersetzungsprodukte CO,, H,O, HAc
und N,O zu beobachten. Da das Maximum des N,O-Signals etwas zu hoheren Temperaturen
versetzt auftritt, erfolgt zuerst ein Abspalten der dquatorialen Liganden bevor es zur Zersetzung
des axialen Liganden kommt. XRD-Untersuchungen des Riickstands der TG-DSC-Messungen
zeigen, dass es sich wie zu erwarten um Rhy,O4 handelt.

Im Gegensatz dazu sind bei der Zersetzung von [Rhy(ac)s(Melamin)y 5], in reiner Ar-
gonatmosphére drei Zersetzungsstufen zu erkennen. Die ersten beiden Stufen sind durch das
Auftreten zweier Minima in der DTG-Kurve besonders gut zu unterscheiden. Parallel zu
diesen Peaks sind zwei endotherme Signale in der DSC-Kurve sichtbar. Aufgrund der ebenfalls
parallel verlaufenden Maxima im HAc-IR-Signal kann auf eine zweistufige Abspaltung der
dquatorial koordinierten Liganden geschlossen werden. Die dritte Zersetzungsstufe kann wegen
des zugehorigen Maximums des NH3-IR-Signals der Abspaltung und Zersetzung des axialen
Liganden zugeordnet werden. Der nach der Zersetzung im Tiegel verbleibende Riickstand ist
elementares Rhodium.

In Vorbereitung auf geplante temperaturabhéngige Leitfadhigkeitsmessungen lésst sich sagen,
dass [Rhy(ac),(Melamin)s s3], im moglichen Messbereich thermisch stabil ist und untersucht

werden kann.

Zur Untersuchung von [Rhy(ac),(Melamin), 5| auf Oberfléichen sind diese mit 17, 40, 60, 80
und 100 Zyklen beschichtet worden. In Abbildung 4.34 sind Lichtmikroskopaufnahmen der
beschichteten Oberflichen beispielhaft dargestellt. Im Gegensatz zu den vorher diskutierten
Koordinationspolymeren sind in den Mikroskopaufnahmen keine homogenen Beschichtungen
in Form regelméfig verteilter Partikel zu erkennen. Bei 40 Schichten sind im Mikroskopbild
kaum Anderungen im Vergleich zu einer unbeschichteten Oberfliche festzustellen. Obwohl es
im beim Dip-Coating eingetauchten Bereich nicht zur sichtbaren Abscheidung gekommen ist,
ist im Bereich des Meniskus (Definition des Bereichs siehe Abbildung 3.3) die Abscheidung von
Material zu erkennen. Mit steigender Zyklenzahl nimmt die Menge an sichtbaren Abscheidungen
im eingetauchten Bereich zu. Neben Partikeln sind nach und nach auch nadelférmige Kristalle
zu erkennen. Fiir 100 Zyklen zeigt sich, dass die Nadeln bereits die eingetauchte Fliache
dominieren. Noch besser ist die Ausbildung von Nadeln im zugehorigen Bild des Meniskus zu
sehen. Viele Nadeln liegen auf der Oberflache auf, zeigen aber keine bevorzugte Orientierung
ihrer Langskante zum Beispiel in Eintauchrichtung.

Die Untersuchung der Oberflichen mittels AFM-Messungen bestétigt die Erkenntnisse aus
den lichtmikroskopischen Aufnahmen. Neben den in Abbildung 4.35 beispielhaft gezeigten
10pm x 10 pm groken AFM-Bildern des eingetauchten Bereichs sind an unterschiedlichen
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(a) 40 Beschichtungszyklen, Beschichtung (b) 40 Beschichtungszyklen, Meniskus

(c) 100 Beschichtungszyklen, Beschichtung (d) 100 Beschichtungszyklen, Meniskus

Abb. 4.34: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche der mit [Rhy(ac),(Melamin), /3] beschichteten Wa-
ferstiicke. Die jeweils linke Bildkante zeigt in Richtung der Unterseite des eingetauchten Waferstiicks.

Stellen auch 20 pm x 20 pm Bilder aufgenommen worden. Fiir 40 Beschichtungszyklen sind
keine abgeschiedenen Kristalle oder Schichten zu beobachten, sondern nur die Goldoberflache.
Das fiir 100 Beschichtungszyklen aufgenommene AFM-Bild zeigt zwei auf der Oberflache
abgeschiedene aneinander gewachsene Nadeln mit einer Linge von 5 um und 10 pm und einer
Hohe von 190 nm (lange Nadel) und 160 nm (kurze Nadel). In den AFM-Bildern sind erst ab
80 Zyklen nadelférmige Kristalle im eingetauchten Bereich zu finden. Wie in der Abbildung zu
sehen, bilden sich bereits bei 40 Zyklen nadelférmige Kristalle im Bereich des Meniskus. Mit
steigender Zyklenzahl wachsen diese Nadeln deutlich und lagern sich nicht nur parallel zur
Oberflache an, sondern bilden Haufen.

Die Ergebnisse dieser AFM-Messungen zeigen, dass die Abscheidung und Kristallisation
von [Rhy(ac)s(Melamin), 5] auf den funktionalisierten Oberflichen im Vergleich mit den an-
deren Koordinationspolymeren stark gehemmt ist. Eine Ursache dafiir kann eine langsamere
Koordination des Melamins an axialer Position sein, die aufgrund der im Vergleich zu den
Wasserstoffatomen beim Triazin sterisch anspruchsvolleren Aminogruppen gehemmt wird. Im
Bereich des Meniskus treten aufgrund von Konzentrationsunterschieden und Grenzflacheneffek-
ten fiir die Kristallisation geeignetere Bedingungen auf, sodass es zur gehduften Bildung von
Nadeln kommt. Moglicherweise kommt es trotz tieferem Eintauchen in die Spiillésung zu einem

unvollstdndigen Spiilen im Bereich des Meniskus und dadurch zum Ausfallen von Koordinations-
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Abb. 4.35: 10 pm X 10 pm (Beschichtung) und 20 pm X 20 pm (Meniskus) AFM-Aufnahmen der Topographie

der mit [Rhy(ac)s(Melamin), 3] beschichteten Waferstiicke. Darstellung teilweise mit einer nicht
linearen Skala, um einen groferen Hohenbereich abzudecken.

polymer nach Kontakt der Eduktlésungen und einer Adsorption der Kristalle an der Oberflache.

AFM-Bilder mit einer geringeren Scangrofe (siehe Abbildung 4.36) und einer entsprechend
hoheren Auflésung ermdoglichen es Aussagen iiber die anfingliche Phase der Kristallisation zu
treffen. Fiir 17 Beschichtungszyklen ist das Ausbilden kleiner Inseln zu erkennen. Diese sind
circa 2,5nm hoch und gleichméfig iiber das gesamte Bild verteilt. An den Goldkorngrenzen
bilden sich vereinzelt grofere Inseln mit einer Hohe von 5 nm. Aufféllig ist, dass die Inselbildung
im Vergleich zu [Rhy(ac),(pyz)], und [Rhy(ac),(Triazin), 5] noch nicht weiter fortgeschritten
ist und sich keine groferen Inseln gebildet haben. Das Vergrofiern der Inseln ist erst fiir 40
Zyklen zu beobachten, bei denen sich bei den anderen Koordinationspolymeren bereits eine
Vielzahl an Kristallen gebildet hat. Die Hohe der Inseln an den Korngrenzen hat sich mehr
als verdoppelt. Aufserdem haben sie nicht mehr die Form eines einzelnen runden Partikels,
sondern weisen eine unregelméfigere Struktur auf, die einem Aneinanderwachsen mehrerer
Partikel &hnelt. Neben dem Wachstum der groferen Inseln ist die Oberfliche noch stérker mit
sehr kleinen Inseln bedeckt. Fiir 60 Zyklen dndert sich die Hohe und Anzahl der Zyklen kaum.

Deutlich auffélliger ist aber, dass es zur Ausbildung erster nadelférmiger Kristalle kommt,
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deren Lange zwischen 0,5 um und 0,8 pm und deren Hohe zwischen 12nm und 18 nm betragt.
Diese weisen noch keine scharfen Kanten auf, sind aber schon deutlich als Vorstufe der in
Abbildung 4.35 gezeigten Nadeln erkennbar. AFM-Bilder mit einem groferen Scanbereich von
20 pm x 20 pm zeigen, dass diese Stelle die Einzige ist, an der diese Nadelbildung erkennbar
ist. Durch die Seltenheit kann diese Bildung auch fiir andere Zyklenzahlen iibersehen werden,
da der Messbereich des AFM begrenzt ist. Das zeigt sich auch fiir 80 Zyklen. Es sind keine
nadelférmigen Kristalle erkennbar, sondern nur die aus 40 Zyklen bekannten kleinen und
grofsen Inseln.

Das Kristallisationsverhalten von [Rhy(ac),(Melamin)y 5] dhnelt stark dem Kristallisations-
verhalten von [Rhy(ac),(pyz)|,, wobei die Kristallisation deutlich verspétet und in geringerem
Umfang einsetzt. Der allgemeine Verlauf der Inselbildung und des anschlieflenden Kristallwachs-

tums aus diesen Inseln ist ebenfalls mit der fiir MOFs beschriebenen Literatur vergleichbar. (88!
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Abb. 4.36: 1 ym X 1 pm AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Rhy(ac)s(Melamin)s 3] beschichteten Wa-
ferstiicke. Darstellung mit einer fixen Hohe von 20 nm, um kleine Partikel auf der Goldoberfliche
gut zwischen unterschiedlichen Beschichtungszyklen vergleichen zu kénnen.

Die Untersuchungen der beschichteten Proben mittels XRD sind in Abbildung 4.37 verglei-
chend mit den Daten des Pulvers dargestellt. Von 40 bis 100 Beschichtungszyklen sind keine
Reflexe vorhanden. Fiir niedrige Zyklenzahlen ist das aufgrund des Mangels an kristalliner
Strukturen zu erwarten. Die Proben mit 100 Beschichtungszyklen enthalten zwar kristallines

Material, die Menge ist allerdings zu gering, um sichtbare Reflexe zu erhalten.
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Abb. 4.37: Vergleich ausgewéhlter Diffraktogramme der mit [Rhy(ac),(Melamin), 5] beschichteten Waferstiicke
untereinander und mit dem Pulverdiffraktogramm.

In Erginzung zu den Diffraktogrammen des eingetauchten Bereichs ist in der Abbildung auch
ein Diffraktogramm des Meniskus der mit 100 Zyklen beschichteten Probe enthalten. In diesem
sind scharfe Reflexe zu erkennen, wie aufgrund der Menge an nadelférmigen Kristallen erwartet
werden kann. Ein Teil der Reflexe der Pulverprobe sind ausgeléscht. Eine zugrundeliegende
Vorzugsorientierung kann wegen der Nadelform der Kristalle angenommen werden. In den
AFM-Bildern ist diese Vorzugsorientierung darin zu sehen, dass die Nadeln flach oder mit nur

einem Winkel deutlich kleiner als 90° auf der Oberflache liegen.

174 nm 3,00 nm
2,50
2,00
1,50

1,00

0,50
0,00

(a) Ubersichtsbild der im Detailbild untersuchten (b) Detailbild der Nadeloberfliche
Nadel (griin: Ausschnitt des Detailbilds) (200 nm x 200 nm)

Abb. 4.38: Detailaufnahme einer charakteristischen [Rhs(ac),(Melamin), 5]-Kristallfliche (100 Beschichtungs-
zyklen).

Um einen Eindruck der Oberflichenstruktur der Kristallflichen der Nadeln zu erhalten sind
hochauflésende AFM-Messungen durchgefiihrt worden. In Abbildung 4.38 ist zu erkennen,
dass die Oberfliche der Nadel sehr regelméfig ist und keine Stufen oder Terrassen aufweist.

Stattdessen besitzt die Oberfliche eine sehr gleichméfige und glatte Berg-Tal-Struktur auf,
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die sich aber aufgrund der geringen Hohenunterschiede nicht mittels eines Histogramms der
Hohenwerte in Zahlen fassen ldsst. Eine Auswertung des Linienprofils (Anhang Abbildung A.5)
ergibt eine Hohendifferenz von etwa 0,4 nm (kritische Dimensionen) bis 0,5nm (manuell),
wobei Erstere aufgrund des vergleichsweise ungiinstigen Fits kritisch zu betrachten ist. Auf-
grund der fehlenden Kristallstruktur ist es schwierig diese Hohendifferenz zuzuordnen. Die

Grofenordnung entspricht etwa der Halfte einer [Rhy(ac),|-Melamin-Einheit.

Die Ergebnisse der temperaturabhingigen C-AFM-Messungen sind in Abbildung 4.39 darge-
stellt. [Rhy(ac),(Melamin), 5| ist selbst bei Temperaturen von 80 °C und Spannungen von 10V
ein Isolator. Der Einfluss der Aminogruppen auf die elektronische Struktur des Triazinrings

beeinflusst nicht die Leitfihigkeit des Koordinationspolymers.
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Abb. 4.39: Temperaturabhingige C-AFM-Messungen im Bereich von 20°C bis 80°C an einer
[Rhy(ac)4(Melamin), /3]-Nadel. Inset: Messpunkt im AFM-Bild.

Die in Vorbereitung auf EDX-Messungen aufgenommenen REM-Bilder (Abbildung 4.40)
zeigen ebenfalls nadelférmige Kristalle, die zum Teil einzeln auf der Oberflache aufwachsen
und zum Teil auch miteinander verwachsen sind. In der REM-Aufnahme der Kristalle am
Meniskus ist besser als im AFM-Bild zu sehen, dass die Nadeln mit ihrer langen Seite parallel

oder nur in kleinen Winkeln zur Oberfliche liegen.

In Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse der EDX-Messung der aus den XPS-Messungen erhaltenen
und der theoretischen Zusammensetzung gegeniibergestellt. Sowohl der Rhodiumanteil, als auch
der Stickstoffanteil weichen nur gering von den theoretisch erwarteten Werten ab. Wie schon
bei den anderen Koordinationspolymeren zu beobachten kommt es zu einer Uberbestimmung
an Kohlenstoff und einer Unterbestimmung von Sauerstoff.

Grofere Abweichungen sind bei der anhand der XPS-Messung erhaltenen Zusammensetzung
zu beobachten, die nur fiir einen Messpunkt im Bereich des Meniskus ausgewertet worden
ist. Aufgenommene Spektren an Messpunkten im eingetauchten Bereich zeigen zwar Peaks

der vier untersuchten Elemente, eine Auswertung ist aufgrund des schlechten Signal-Rausch-
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- lpm JEOL 10/20/2021 — 10pm JEOL 10/20/2021
X 4,000 3.0kV  SEI SEM WD 14.1mm 11:20:49 X 2,000 3.0kV SEI SEM WD 14.1mm 11:23:24

(a) Beschichtung (4000 fache Vergréferung) (b) Meniskus (2000 fache Vergroferung)

Abb. 4.40: REM-Aufnahme eines mit 100 Zyklen beschichtetem Waferstiicks.

Verhéltnisses nicht sinnvoll.

Sowohl der Rhodiumgehalt als auch der Stickstoffgehalt liegen deutlich unter den erwarteten
Werten. Das kann auf den Einfluss adsorbierter Verunreinigungen zuriickgefiihrt werden,
die den Kohlenstoffanteil erh6hen. Das Verhéltnis zwischen Rhodium- und Stickstoffanteil
entspricht trotz des zu niedrigen absoluten Werts dem theoretischen Verhéltnis. Der Anteil an
Sauerstoff weicht nur gering vom Theoriewert ab.

Tab. 4.3: Vergleich der mittels REM-EDX und XPS erhaltenen Zusammensetzung der [Rh,(ac)s(Melamin)s 3],.-
Nadeln auf der Oberflache mit der theoretischen Zusammensetzung (in Atomprozent).

[Rhy(ac),(Melamin), 5], XPS EDX  theoretisch

Rh 4% ™% 8 %
O 30% 13% 33 %
N 9% 19% 17%
C 57% 61% 42 %

In den in Abbildung 4.41 dargestellten Detailspektren ist auch das Gold 4f Spektrum
dargestellt, dessen Au 4f 7/2 Peak zur Kalibration der Bindungsenergien verwendet worden
ist. Die Bindungsenergie des Rhodium 3d 5/2 Peaks betragt 308,9eV und ist damit nur
geringfiigig groRer als die Bindungsenergie in [Rhy(ac),].1®* Die in der Abbildung zu sehende
Schulter ist vermutlich auf die bereits fiir [Rhy(ac),(Triazin), 5| beschriebenen Aufladungsef-
fekte zuriickzufiihren, die hier deutlich weniger stark ausgepréagt auftreten. Ein Fit mit einer
zweiten Spezies ermdglicht aber keine sinnvolle Auswertung. Das Kohlenstoffdetailspektrum
zeigt die drei zu erwartenden Spezies in Form von aliphatischem Kohlenstoff des Acetats
und von Verunreinigungen (284,7eV), aromatischem Kohlenstoff im Melamin (285,8¢V) und
Carboxylatkohlenstoff des Acetats (288,2eV). Im Sauerstoffdetailspektrum sind zwei Spezies
zu erkennen, obwohl nur eine Spezies aus der Carboxylatgruppe erwartet wird. Das Auftreten
der zweiten Spezies kann, wie vorher beschrieben, durch Aufladungseffekte entstehen. Die
Bindungsenergien beider Spezies (531,9eV und 532,8 V) liegen im Bindungsenergiebereich von
Carboxylatkohlenstoff. Im Stickstoffdetailspektrum ist nur eine Spezies (399,2eV) vorhanden,
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die anhand ihrer Bindungsenergie einer Aminospezies zugeordnet werden kann. Wegen der
chemischen Struktur des Melamins mit zwei unterschiedlich gebundenen Stickstoffatomen
hétten zwei Spezies erwartet werden kénnen. Da die Bindungsenergien der Aminostickstoffe

jedoch sehr #hnlich sind, kommt es zu einer Uberlagerung.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass [Rhy(ac),(Melamin), 5] anhand der durchgefiihrten
Experimente nicht geeignet ist, homogene (Kristall-)Schichten auf funktionalisierten Gold-
oberflachen auszubilden. Inseln, die als Kristallisationskeime dienen kénnen, entstehen erst
nach vielen Beschichtungszyklen. Zur Ausbildung von Kristallen auf der Oberfliche kommt es
selbst nach 100 Beschichtungszyklen nur sporadisch. Eine Abscheidung in Form von Kristallen
erfolgt am Meniskus. Einzelne Nadeln auf der Oberfliche sind genauer untersucht worden.

Dabei hat sich gezeigt, dass [Rhy(ac),(Melamin), 5] ein Isolator ist.
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Abb. 4.41: Darstellung der XP-Spektren fiir eine mit 100 Zyklen beschichtete [Rhy(ac)s(Melamin)s s),-
Oberflache.
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4.1.4 Vergleich und Zusammenfassung

Alle drei in den vorherigen Kapiteln untersuchten Koordinationspolymere weisen ein strukturell
ahnliches Grundgeriist auf. Zentraler Bestandteil ist dabei jeweils die [Rhy(ac) |- Paddle- Wheel-
Struktur. Es unterscheiden sich nur die zur Ausbildung des Koordinationspolymers gewéhlten
Linker, die alle auf einem Stickstoff enthaltenden Heterozyklus basieren. Die thermische Stabi-

litét liegt fiir alle drei Koordinationspolymere oberhalb von 200 °C.

Unterschiede zeigen sich vor allem in der Kristallmorphologie der auf der Oberflache abge-
schiedenen Schichten und allgemein auch im Kristallisationsverhalten. [Rhy(ac),(pyz)|,, bildet
vorwiegend quaderformige, [Rhy(ac),(Triazin)y 5], hexagonale und [Rhy(ac)s(Melamin), 5],
nadelfdrmige Kristalle aus. Sowohl fiir [Rh,(ac),(pyz)], als auch fiir [Rhy(ac),(Triazin)y ],
kann eine konstante Zunahme an abgeschiedenem Material pro Beschichtungszyklus beobachtet
werden, die in Kombination mit der Orientierung der Kristalle auf ein vertikales Aufwachsen
der Koordinationspolymerketten und -schichten deutet. Fiir [Rhy(ac),(pyz)|, kann das mit-
tels XRD-Untersuchungen aufgrund der Reflexausloschung bewiesen werden. Ein endgiiltiger
Beweis ist aufgrund mangelnder Kristallstrukturdaten von [Rhy(ac),(Triazin), 5], in diesem
Fall nicht mdoglich. Eine weitere Auffalligkeit im Beschichtungsverhalten liegt darin, dass
bei der Beschichtung von [Rhy(ac)4(Triazin)y 5, mit 2,6 nm/Zyklus deutlich mehr Material
abgeschieden wird als bei [Rhy(ac),(pyz)|, (0,7nm/Zyklus) und sich das auch in der Insel-
beziehungsweise Kristallkeimbildung zeigt. Eine Erklarung hierfiir ist die gréfere Anzahl an
Koordinationsstellen bei [Rh,(ac),(Triazin), 5], aufgrund des Ausbildens zweidimensionaler
Netzwerke. Mehr Koordinationsstellen erlauben entsprechend auch das Abscheiden von mehr
Material.

Wird das mit dem Triazin strukturell &hnliche Melamin als Linker verwendet, so kann nur
eine sporadische Kristallisation beobachtet werden, die auf eine sterische Hemmung durch die

enthaltenen Aminogruppen zuriickgefiihrt werden kann.

Die Variation des axial koordinierten Linkers beeinflusst die Leitfahigkeit der Koordinations-
polymere nicht. Alle untersuchten Kristalle weisen selbst bei erh6hten Temperaturen von bis

zu 90 °C keine Leitfahigkeit auf und sind alle elektrische Isolatoren.

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Kristalle auf der Oberflache mittels EDX und
XPS eignet sich vor allem zur Bestimmung des Rhodium-Stickstoffverhéltnisses, das fiir alle
untersuchten Koordinationspolymere nah am theoretischen Wert liegt oder diesem entspricht.
Die Bestimmung von Sauerstoff und Kohlenstoff in den EDX-Messungen und des Kohlenstoffs

in den XPS-Messungen weist jedoch grofe Abweichungen auf.

Da die Variation des axial gebundenen Linkers keine Anderung der gemessenen Leitfahigkeit
bewirkt hat, werden im Folgenden die dquatorial gebundenen Acetate ausgetauscht, um den
Einfluss der dquatorialen Liganden auf die Leitfahigkeit und das Kristallisationsverhalten zu

untersuchen.
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4.2 Acetamidathaltige Koordinationspolymere

Nachdem in dem vorherigen Kapitel ausfiihrlich der Einfluss des axialen Linkers auf das
Kristallisationverhalten und die Leitfahigkeit untersucht worden ist, wird im Folgenden der
Einfluss des dquatorialen Linkers untersucht. In der Literatur wird bereits der Austausch der
Acetatliganden im |[Rhy(ac),| mit Acetamidat beschrieben und das synthetisierte [Rh,(acam),|-
Paddle- Wheel untersucht.!®2-54 Dabei zeigt sich eine Verschiebung des Halbwellenpotentials
der Redoxreaktion Rh24+ = Rh25+ zu niedrigeren Potentialen, je mehr Acetat durch
Acetamidat ausgetauscht ist. Die elektronische Struktur der Paddle- Wheel-Einheit und damit
die Oxidierbarkeit dndert sich durch die grofiere Elektronendichte an den Rhodiumatomen
aufgrund der Amidate.

Die Synthese des Koordinationspolymers [Rhy(acam),(pyz)|, und eine sehr eingeschrinkte
Charakterisierung ist von Handa et al. beschrieben.[? Die fiir diese Arbeit wichtigste Erkennt-
nis ist, dass das Koordinationspolymer leitfdhig ist, wie mittels Untersuchungen an gepressten
Pulvertabletten gezeigt worden ist. Diese Messungen erlauben jedoch keine Untersuchungen
hinsichtlich eines auftretenden Leitfahigkeitsmechanismus und kénnen stark durch Korngren-
zeneffekte beeinflusst werden. Abscheidungen des Koordinationspolymers auf Oberflichen sind
nicht in der Literatur beschrieben.

Deshalb wird nachfolgend das Beschichtungsverhalten und die Leitfahigkeit der entsprechend
abgeschiedenen Kristalle und vergleichend auch von [Rh,(ac)(acam)s(pyz)|,, untersucht. Die
vermuteten Strukturformeln der untersuchten Koordinationspolymere sind in Abbildung 4.42

dargestellt.
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Abb. 4.42: Strukturformeln der acetamidathaltigen Koordinationspolymere.

4.2.1 [Rh,(acam),]-Praparation

Da die Synthese des Edukts [Rhy(acam),| von der Literatur leicht abweicht, wird kurz auf
die Vorteile und Ergebnisse der durchgefiithrten Synthese eingegangen. Die Soxhletsynthese
nach Doyle et al. soll nach einer Reaktionszeit von sieben Tagen zur alleinigen Bildung des
vierfachsubstituierten [Rhy(acam),] fithren.[2l Die Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass
es wahrend der Reaktionszeit zu unerwiinschten Nebenreaktionen in Form eines schwarzen vis-

kosen Produkts gekommen ist. In diesem ist zwar auch das gewitinschte Produkt [Rhy(acam),]
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enthalten gewesen, gleichzeitig aber auch noch das Isomer [Rhy(ac)(acam)s|. Der hohe appara-
tive Aufbau und die immer noch nétige Trennung des Produktgemischs inklusive Abtrennen
des Nebenprodukts der Zersetzung stehen somit in keinem Verhaltnis.

Stattdessen ist der Aufwand fiir eine Synthese in der Schmelze nach Ahsan et al. und
einer anschlieRenden Trennung der Produkte geringer.l®¥l Bereits nach fiinf Tagen Reakti-
onszeit konnte mittels DC gezeigt werden, dass ebenfalls nur noch ein Produktgemisch aus
|[Rhy(ac)(acam)s] und [Rhy(acam),| vorhanden gewesen ist (siehe Abbildung 4.43). Bei Ahsan
et al. ist gezeigt worden, dass es sich bei den Produkten jeweils um die in Abbildung 4.42

gezeigten Isomere handelt. 54

Abb. 4.43: Verlauf der R f-Faktoren der unterschiedlichen Isomere wéhrend der Reaktion in der Schmelze.

Isomer Tag1l Tag2 Tag3d Tagb Tag7 Tag 10
IRh,(ac),] 0,788 0,804

[Rhy(ac)s(acam)] 0,673 0,686 0,814

[Rhy(ac)y(acam)s] 0,577 0,569 0,667

[Rhy(ac)(acam)s] 0,384 0,392 0,556 0,456 0,300 0,500
IRh,(acam),] . 0,206 0,254 0175 0,204

Der Aufwand fiir die Kontrolle und Durchfithrung des Experiments ist dabei deutlich geringer
gewesen. Die in Vorbereitung auf die Trennung des Isomerengemischs durchgefiihrten TLC-
MS-Messungen haben ein Masse-Ladungsverhéltnis von m/z = 437,94 fiir das Hauptprodukt
[Rhy(acam),| (berechnet: m/z = 437,99) ergeben. Die Trennung der Isomere mittels Séulen-
chromatographie hat gegeniiber der Trennung mittels praparativer HPLC den Vorteil, dass der
Aufbau und die Parameterwahl deutlich einfacher ist und die Séule leicht der synthetisierten

Produktmenge angepasst werden kann.

— [Rhy(acam),]
B [Rhy(ac),]
B Acetamid
B [Rhy(acam),(H,0),]
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Abb. 4.44: Vergleich des Diffraktogramms von [Rhy(acam),| mit den Diffraktogrammen der Ausgangsstoffe
und dem Diffraktogramm von [Rhy(acam),(H,0),].14754132l

Die Ergebnisse der XRD-Messung von |Rhy(acam),| zeigen, dass das gebildete Produkt
kristallin ist. Es sind keine Reflexe der Edukte zu erkennen. Auffillig ist, dass sich die
Reflexe und damit auch die Kristallstruktur von [Rhy(acam),(HyO),] und dem synthetisiertem
|[Rhy(acam),| unterscheiden. In der Literatur liegen jedoch nur Kristallstrukturdaten mit axial

koordiniertem Wasser vor, da zur Einkristallsynthese aus diesem umkristallisiert worden ist.[>4
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Das Edukt [Rhy(acam),] ist erfolgreich synthetisiert worden. Gleichzeitig ist eine effektivere

Syntheseroute durch Anpassung der in der Literatur beschriebenen etabliert worden.
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4.2.2 [Rhy(acam),(py2)],

Das aus dem synthetisierten [Rhy(acam),| hergestellte Koordinationspolymer ist wie in Ab-
bildung 4.45 zu sehen kristallin. Es ist in Bezug auf die Ausgangsstoffe phasenrein und weist
einen fiir Koordinationspolymere charakteristischen Reflex unter 10 °20 auf, welcher sehr breit
ist. Obwohl das Koordinationspolymer bereits in der Literatur beschrieben wird, finden sich
weder Einkristallstrukturdaten noch Pulver-XRD-Daten, die vergleichend hinzugezogen werden
konnen. Die Kristallstruktur kann aufgrund der nicht erfolgreichen Synthese von Einkristallen
nicht gelost werden. In der Literatur findet sich kein Hinweis auf Versuche Einkristalle herzu-

stellen. Es wird nur die Kristallstruktur eines Edukts diskutiert.

— [Rhy(acam),(pyz)],
B [Rhy(acam),]
B Pyrazin
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Abb. 4.45: Vergleich des Diffraktogramms von [Rhy(acam),(pyz)], mit den Diffraktogrammen der Ausgangs-
stoffe ([Rhy(acam),| siche Abbildung 4.44).12!

In Vorbereitung auf temperaturabhéngige Leitfdhigkeitsmessungen ist die thermische Stabili-
tat von [Rhy(acam),(pyz)|, mittels TG-DSC-Messungen untersucht worden, deren Ergebnisse
in Abbildung 4.46 dargestellt sind. Die Onset-Temperatur der grofsen Zersetzungsstufe betragt
in 20 % Sauerstoff in Argon 274 °C und in reiner Argonatmosphére 291 °C. Im Gegensatz zu
den acetathaltigen Koordinationspolymeren ist fiir [Rhy(acam),(pyz)|,, in beiden Fallen bereits
eine geringe Masseabnahme zu beobachten, die oberhalb von 100 °C nicht mehr der Abgabe
von Wasser zugeordnet werden kann.

In sauerstoffhaltiger Atmosphére erfolgt die Zersetzung in einem exothermen Reaktions-
schritt, dem anhand der DTG-Kurve jedoch zwei Abschnitte mit unterschiedlichem Anstieg
zugeordnet werden konnen. Die IR-Intensitdten der fiir Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid
und Wasser charakteristischen Banden weisen in diesem Bereich ihre Maxima auf, wobei fiir
Kohlenstoffmonoxid ein zweites Maximum zum Ende der Stufe zu erkennen ist. Anhand der
Daten ist es nicht moglich die Zersetzung beziechungsweise Abspaltung axialer und dquatorialer
Liganden zu unterscheiden. Der Riickstand der Zersetzung ist RhyOs5.

Auch in reiner Argonatmosphére ist eine besonders grofse Stufe, die einem endothermen
Reaktionsschritt zugeordnet werden kann, zu erkennen. Die DT G-Kurve zeigt wiederum, dass
sich diese Stufe aus zwei Bereichen mit leicht unterschiedlichem Anstieg zusammensetzt. Das

IR-Signal der Kohlenstoffmonoxidbande weist nur ein Maximum auf. Im Signal der NH3-Bande
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Abb. 4.46: Thermogravimetrische Untersuchung von [Rhy(acam),(pyz)], gekoppelt mit IR-Spektroskopie.

sind jedoch ein breites und ein scharfes Maximum zu erkennen, die mit dem Verlauf der DTG-
und DSC-Kurve iibereinstimmen. Die Zersetzung der dquatorialen Liganden erfolgt also in
zwei Stufen. Auffallig ist, dass bereits vor der grofsen Stufe eine etwas kleinere auftritt, die
den Beginn der Zersetzung markieren kénnte. In diesem Bereich kann jedoch anhand der
ausgewerteten [R-Signale kein fiir die Zersetzung erwartetes Produkt beobachtet werden. Die
Zersetzung des axial koordinierten Linkers findet im Anschluss an die grofse Stufe iiber einen
weiten Temperaturbereich unter der Freisetzung von HCN statt. Der Masseanstieg oberhalb
von 600 °C ist auf geringe Undichtigkeiten im Gerét zuriickzufiihren, die eine Oxidation des
verbleibenden Rhodiums durch Luftsauerstoff verursachen.

Fiir die geplanten Leitfdhigkeitsmessungen lésst sich sagen, dass [Rhy(acam),(pyz)|,, an Luft
grundsétzlich bis 274 °C stabil ist. Aufgrund des bereits fiir geringe Temperaturen beobachteten
leichten Masseverlusts sollten Temperaturen oberhalb von 100 °C sicherheitshalber vermieden
werden und die Topographiebilder auf Auffialligkeiten gepriift werden, um ungewollte Einfliisse

auf die C-AFM-Messungen zu vermeiden.

(a) 60 Beschichtungszyklen, Beschichtung (b) 100 Beschichtungszyklen, Meniskus
Abb. 4.47: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche der mit [Rhy(acam),(pyz)], beschichteten Wafer-

stiicke.

Auch [Rhy(acam),(pyz)|, ist mittels Dip-Coating auf Oberflichen abgeschieden worden.
Hierzu sind 20, 40, 60 und 100 Beschichtungszyklen untersucht worden. Abbildung 4.47 zeigt
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beispielhaft zwei Lichtmikroskopaufnahmen der beschichteten Goldoberflache. Die Oberfla-
chen sind generell sehr inhomogen beschichtet. So sind in den Mikroskopbildern gréfsere und
kleinere Partikel in unterschiedlichen Formen, sowie Bereiche mit einer orangenen Farbung
zu erkennen. Fiir 60 Zyklen ist ein noch vergleichsweise homogener Abschnitt dargestellt, der
in vielen Bereichen des beschichteten Waferstiicks zu finden ist. Neben groberen Partikeln,
die auch Verunreinigungen sein konnen, finden sich viele kleine iiber den ganzen Ausschnitt
verteilte Punkte. Diese Punkte sind auch fiir Zyklenzahlen unter 60 zu finden, wenn auch in
einer geringeren Anzahl. Bei 100 Zyklen ist die Menge an dunklen Punkten deutlich grofer.
Zumeist ist noch Goldoberfliche um die Punkte herum erkennbar. Es ist zu erkennen, dass die
Beschichtung nicht homogen ist. Es gibt Bereiche, in denen die Dichte an Punkten héher und

Bereiche, in denen sie niedriger ist.
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Abb. 4.48: AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Rhy(acam),(pyz)|, beschichteten Waferstiicke.

Ein Vergleich mit den in Abbildung 4.48 dargestellten AFM-Bildern lasst erkennen, dass es
sich bei den beschriebenen Punkten um pyramidenformige Kristalle handelt. Bei 60 Zyklen
ist die Menge an im Bildausschnitt zu sehenden Pyramiden gering. Kérnungsanalysen zeigen,
dass die Hohe der Pyramiden um 100 nm und die Kantenlange zwischen 180 nm und 280 nm
betrdgt. Im Detailausschnitt ist zu erkennen, dass die Pyramiden eine sehr regelméfige Form

mit einer etwa quadratischen Grundfliche besitzen. Die Kanten sind nicht scharf, sondern
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weisen leichte Unregelméfigkeiten auf. Obwohl die Pyramiden sehr eng nebeneinander auf der
Oberflache aufgewachsen sind, sind sie noch nicht miteinander verwachsen.

Bei 100 Beschichtungszyklen ist zu sehen, dass sowohl die Anzahl als auch die Grofse
der Pyramiden zugenommen hat. Die Kérnungsanalyse zeigt, dass die Héhe der Pyramiden
zwischen 200 nm und 300 nm liegt. Die Kantenldnge der meisten Pyramiden betragt zwischen
500 nm und 600 nm. Viele der Pyramiden sind bereits zusammengewachsen und teilweise haben
sich auch neue Pyramiden an bestehenden Pyramidenflichen gebildet. Die Detailaufnahme
zeigt, dass die Beispielpyramide etwas weniger regelméfig ist, die Kanten und Fléchen dafiir
schérfer sind. Es scheint, dass das Wachstum auch zur Behebung von Defekten im Kristall
fiihren kann.

Die in den weniger homogenen Bereichen zu beobachtenden Strukturen sind l&dnglich und
flach oder amorphe Berge. Daneben gibt es auch Bereiche, in denen sehr grofse Partikel
entstanden sind, die zwar die Grundform einer Pyramide aufweisen, aber sehr briichige und
teilweise eingefallene Flachen haben. Da sich diese beiden Strukturen nicht reproduzierbar und
in dhnlicher Grofte auf der Oberfliche wiederfinden lassen, werden sie fiir die nachfolgenden
C-AFM-Messungen nicht weiter betrachtet.

Das initiale Kristallwachstum findet auch bei [Rhy(acam),(pyz)|, in Form von Inseln als
Kristallisationskeimen statt. Das Wachstum der Pyramiden aus diesen ldsst sich aufgrund der

schlechten Homogenitét der beschichteten Oberflache jedoch nicht genauer betrachten.

A - 100 Zyklen
| : 60 Zyklen
—— 40 Zyklen
‘ —— 20 Zyklen

— [Rh,(acam),(pyz)],

Intensitat /a.u.

5 10 15 20 25 30
20 /°

Abb. 4.49: Vergleich der Diffraktogramme der mit [Rhy(acam),(pyz)], beschichteten Waferstiicke untereinander
und mit dem Pulverdiffraktogramm.

In den in Abbildung 4.49 dargestellten Ergebnissen der XRD-Messungen ist zu erkennen,
dass ab 40 Zyklen ein Reflex bei circa 7,5°20 zu sehen ist. Die Intensitdt des Reflexes nimmt
mit steigender Zyklenzahl zu. Die Reflexlage variiert je nach Messung um bis zu einem Grad.

Das kann auf Hohenunterschiede der Probe infolge der Préaparation zuriickzufiihren sein. Die
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meisten anderen Reflexe der Pulverprobe sind ausgeloscht. Die [Rhy(acam),(pyz)|,-Kristalle
wachsen mit einer Vorzugsorientierung auf. Aufgrund fehlender Einkristallstrukturdaten kann
nicht eindeutig gezeigt werden, in welcher Richtung die Ketten aufwachsen. Die Ergebnisse der
Untersuchungen mit [Rhy(ac),(pyz)], lassen jedoch auf ein Aufwachsen der Ketten vertikal

zur Oberflache schlieflen.

Raman-Messungen sowohl am [Rhy(acam),(pyz)|,-Pulver als auch an [Rhy(acam),(pyz)|,-
Schichten (Abbildung A.6) zeigen, dass sowohl das Pulver als auch die Schicht jeweils unter-
einander an verschiedenen Messpunkten die gleichen Banden aufweisen. Aufterdem sind die
fiir das Pulver und fiir die Schicht beobachteten Banden identisch. Unterschiede aufgrund der
Inhomogenitét der Schicht zeigen sich nur in der Intensitédt des Spektrums. Die Banden sind

identisch.
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Abb. 4.50: AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Rhy(acam),(pyz)], beschichteten Waferstiicke (100
Zyklen) in Vorbereitung auf C-AFM-Messungen.

Waéhrend der Leitfdhigkeitsmessungen ist beobachtet worden, dass es zwei unterschiedliche
Pyramidenstrukturen gibt, die einen Einfluss auf den Messablauf haben. Eine Unterscheidung

der Pyramiden wéhrend der C-AFM-Messungen ist nicht moglich, da zum einen die Bildauf-

tTM

l6sung aufgrund der PinPoint*™-Messungen verringert wird, um praktikable Messzeiten zu
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erhalten und zum anderen Cantilever mit einem grofen Spitzenradius (zum Beispiel CDT-
NCLR) verwendet worden sind, mit denen Details nicht aufgelost werden kénnen. Im Zuge
der Fehlersuche hat sich herausgestellt, dass sich die Inhomogenitéit der Beschichtung auch in
der Qualitat der Pyramiden wiederfindet. Abbildung 4.50 stellt zwei dieser Bereiche, die im
Lichtmikroskop nicht unterschieden werden kénnen, mittels AFM-Messungen gegeniiber.
Die Verteilung und allgemeine Form der Pyramiden ist im Vergleich der 10 pm x 10 pm
grofsen Bilder noch sehr dhnlich. Es gibt in beiden Féllen einzelne Pyramiden, verwachsene
Pyramiden und kristalline Anh&ufungen. Hier auftretende Unterschiede hétten auch wéhrend
der Vorbereitung der Leitfadhigkeitsmessungen erkannt werden kénnen. Die Unterschiede in
den NCM-Modus Detailbildern lassen sich, wie bereits erwdhnt, mit speziell ausgewéhlten
Cantilevern im Kontaktmodus nicht auflésen. Es ist zu erkennen, dass beide Pyramiden eine
dghnliche Hohe und Grundfliche besitzen. Auch die allgemeine Form als gleichseitige Pyramide
mit quadratischer Grundfliche ist identisch. Unterschiede zeigen sich jedoch in der Art, in der
die Pyramiden kristallisiert sind. Die Pyramide in Abbildung 4.50b besitzt unscharfe Kanten
und strukturierte Fliachen. Die Pyramide in Abbildung 4.50d dagegen hat scharfe Kanten
und ebene Flachen, die klar definiert sind. Es scheint, als wire die Kristallisation der ersten

Pyramide noch nicht abgeschlossen und sie noch voller Fehlordnungen.
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Abb. 4.51: Temperaturabhingige Leitfahigkeitsmessungen einer unregelméfig kristallisierten Pyramide.

Problematisch ist, dass sich diese Struktur auf die temperaturabhéngigen C-AFM-Messungen
auswirkt. Im Laufe der Messreihen sind mehrfach Pyramiden aufgefallen, an denen bereits
bei 50 °C keine reproduzierbaren Messungen mehr durchgefiihrt werden konnten. Ein Beispiel
fiir eine solche Messung ist in Abbildung 4.51 dargestellt. Die I-U-Kurven, die bei einer
Temperatur von 50 °C aufgenommen worden sind, weisen eine starke Streuung und einen
unregelmifigen Verlauf auf. Die letzte Kurve dieser Messreihe zeigt bereits keine Leitfahigkeit
mehr. Auffillig ist aufserdem, dass sich die Kurven der anderen Temperaturen iiberlagern und
keine Temperaturabhéngigkeit festzustellen ist. Der Verlauf von I-U-Kurven der gleichméfigen

Pyramiden wird im spéteren Verlauf dieses Abschnitts ausfiihrlich diskutiert.
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Abb. 4.52: AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Rhy(acam)4(pyz)], beschichteten Waferstiicke (100 Zy-
klen) am Beispiel einer unregelméfigen Pyramide vor und nach der temperaturabhéngigen C-AFM-

Messung (Unregelméfigkeit aufgrund des Messmodus, des verwendeten Cantilevers und der Auflésung
nicht wie im NCM-Modus erkennbar).

Der Grund fiir den Kurvenverlauf der Messungen an unregelméfigen Pyramiden lasst sich
durch einen Vergleich der Topographie vor und nach der temperaturabhéngigen C-AFM-
Messung zeigen. In Abbildung 4.52 ist zu erkennen, dass die Spitze der Pyramide, an welcher
der Cantilever diese kontaktiert hat, nach der Messung deformiert ist und ein Plateau aufweist.
In weiteren d&hnlichen Messungen kann gezeigt werden, dass nach der Deformation an der
Messstelle keine Leitfahigkeit mehr beobachtet werden konnte. Dies liegt moglicherweise an
den sich nun auf der Pyramide befindenden Bruchstiicken, die nicht leitfahig sind und daher
isolierend wirken. Durch Schéden im Kristallgitter konnen die Leitfdhigkeitspfade ebenfalls ge-
oder zerstort sein. Der Beginn der Deformation wahrend der temperaturabhéngigen C-AFM-
Messung kann keiner klaren Temperatur zugeordnet werden. Sie findet zwischen 30°C bis
60 °C statt.

Die Ursache dieses Verhaltens kann nicht eindeutig zugeordnet werden. Vorstellbar ist
jedoch, dass die unregelméafig kristallisierten Pyramiden eine geringe mechanische Stabilitat
aufweisen und die fiir die Leitfahigkeitsmessung benotigten Krifte nicht aushalten. Eine weitere
Erklarung konnte sein, dass der in den TG-DSC-Messungen beobachtete Masseverlust bei
geringen Temperaturen auf eine besonders geringe thermische Stabilitdt solcher unregelméafig
kristallisierten Pyramiden hinweist und infolgedessen die mechanische Stabilitat zusdtzlich zur

unregelméafigen Kristallisation verringert wird.

Nachdem das nicht reproduzierbare Leitfahigkeitsverhalten den unregelméfigen Pyramiden
zugeordnet worden ist, sind ausfiihrliche Untersuchungen an regelméifig kristallisierten Py-
ramiden durchgefiihrt worden, die zum Einschétzen der Reproduzierbarkeit der Messungen
notwendig sind. In Abbildung 4.53 ist der Verlauf der I-U-Kurven beispielhaft fiir Messungen
bei Raumtemperatur gezeigt. Die in der Abbildung dargestellten Kurven entsprechen 20
Messungen, die nacheinander an derselben Stelle der Pyramide durchgefiihrt worden sind. Uber
die gesamte Messzeit von circa einer Stunde kann keine signifikante Verdnderung festgestellt
werden. Die Streuung der Kurven ist sehr gering. In rot sind zum einen der Mittelwert der
Kurven (durchgéngige Linie) und zum anderen die dreifache Standardabweichung als Fehler
(gestrichelte Linie) dargestellt. Mit steigender Stromstérke nimmt die Standardabweichung

etwas zu. Im Vergleich zu haufig in der Literatur gezeigten I-U-Kurven lésst sich sagen, dass
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Abb. 4.53: Wiederholung von 20 I-U-Messungen an der gleichen Position auf einer [Rh,(acam),(pyz)],-Pyramide
bei Raumtemperatur (Inset: untersuchte Pyramide, rot: Mittelwert, rot-gestrichelt: dreifache Stan-
dardabweichung).

das auftretende Rauschen nur sehr gering ist und die Reproduzierbarkeit der Messung als
sehr gut einzuschétzen ist. Der fiir die AFM-Messung notige Laser und die Beleuchtung des
Auflichtmikroskops beeinflussen die Messung nicht. Das kann mit Vergleichsmessungen gezeigt
werden, bei denen beide Lichtquellen deaktiviert worden sind und die Probe im Dunklen
gemessen worden ist. Es ist keine Verdnderung des Kurvenverlaufs und des Betrags der Mess-
werte feststellbar. Das gibt gleichzeitig einen Hinweis darauf, dass die Leitfdhigkeit nicht

photoinduziert ist.

Die bei Raumtemperatur gemessenen maximalen Stromstérken von etwa 15 pA sind sehr
gering aber deutlich oberhalb des Rauschlevels des verwendeten Stromverstirkers (<0,3pA).
Der Verlauf der Kurve ist exponentiell. Fiir geringe Spannungen zwischen —1,25V und 1,25V
kann zusétzlich ein linearer Verlauf angenommen werden. Der Kehrwert des Anstiegs in diesem
linearen Bereich entspricht dem Ohmschen Widerstand der Pyramide. In diesem Beispiel
betragt der Widerstand R bei Raumtemperatur (=24 °C) 2 T(). Die spezifische Leitfahigkeit

lasst sich mittels folgender Gleichung berechnen:

1 1 1 g
o= = =1,1-107°—. (4.1
p R-A-I71 20-102Q-14-10712 cm2-2,86-105cim cm (4.1)

g =

Die Hohe h der Pyramide wird aus den AFM-Bildern erhalten. Die Fliache A ist die Kontakt-

fliche zwischen C-AFM-Spitze und Pyramide und wird nach dem Hertz-Modell berechnet. Fiir
055

cm

alle untersuchten [Rh,(acam),(pyz)|,-Pyramiden liegt die Leitfahigkeit zwischen 1,1 -1
und 9,6 - 1076 C% Die Berechnungen zeigen, dass die spezifische Leitfahigkeit eine &hnliche
GroRenordnung wie die in der Literatur zu findende (1,6 - 107° %) hat.[3? Eine Streuung
der Ergebnisse an den Pulverproben wird in der Literatur nicht untersucht oder diskutiert.
Aufserdem werden keine Angaben zur Temperatur gemacht, bei der die Leitfdhigkeit bestimmt
wird. Sowohl die mittels C-AFM ermittelte Leitfahigkeit als auch die in der Literatur beschrie-



4.2 Acetamidathaltige Koordinationspolymere 95

bene Leitfahigkeit lassen sich in einen Bereich zwischen Halbleiter und Isolator einordnen. Die
Leitfahigkeit ist etwas hoher als die der Rhodiumacetamidatverbindungen, die Halogenide als
Linker besitzen (circa 10~7 C%) und liegt im sehr weit gestreuten Feld der Leitfadhigkeiten von
Metal-Organic-Frameworks (1071 % bis 10714 %).[6751]
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Abb. 4.54: Vergleich der I-U-Kurven mehrerer [Rhy(acam),(pyz)|,-Pyramiden. (Inset: Zuordnung der unter-
suchten Pyramiden zur dargestellten Kurve, jede dargestellte I-U-Kurve ist das Mittel von 5
Messungen).

Nachdem die Reproduzierbarkeit am Beispiel von Messungen an einer einzelnen Pyramide
gezeigt worden ist, sind 15 gleichméafig gewachsene Pyramiden vergleichend auf ihre Leitfa-
higkeit untersucht worden. Die in Abbildung 4.54 dargestellten Kurven kénnen jeweils einer
Pyramide zugeordnet werden und stellen das Mittel aus fiinf aufgenommenen [-U-Kurven dar.
Der Kurvenverlauf zwischen den untersuchten Pyramiden ist sehr dhnlich. Abweichungen in
der gemessenen Stromstirke treten auf, sind aber erst bei héheren Spannungen besonders gut
erkennbar. Mit dieser Messung kann gezeigt werden, dass die Wahl der Pyramide keinen Ein-
fluss auf den Verlauf der I-U-Kurve hat, vorausgesetzt es wird auf die gezeigte Unterscheidung

zwischen gleichméfigen und unregelméfigen Pyramiden geachtet.

Des Weiteren kann auf Grundlage der in Abbildung 4.54 enthaltenen Daten die Abhéngigkeit
des Stromflusses von der Pyramidenhohe aufgetragen werden (siche Abbildung 4.55). Mit stei-
gender Pyramidenhohe nimmt die Leitfahigkeit ab. Dieses Verhalten ist nach Gleichung (4.1) zu
erwarten. Voraussetzung ist dabei, dass die Hohe der Pyramide beziehungsweise ihr Wachstum
nicht zu einer Anderung der fiir den Ladungstransport nétigen Strukturen, zum Beispiel
Defekten im Kristall, fithrt. Fiir Pyramiden zwischen einer Hohe von 180 nm und 360 nm sind
keine Auffilligkeiten zu beobachten. Wird der Widerstand berechnet und gegen die Hohe
aufgetragen, kann anhand des Anstiegs der Geraden und der Hertzschen Kontaktflache des

Cantilevers eine spezifische Leitfihigkeit von 7,7 - 107° % berechnet werden.

In Anlehnung an die Diskussion der Leitfdhigkeit in der Literatur kann aus der logarithmi-
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Abb. 4.55: Gemessene Stromstéarke bei 10V in Abhéngigkeit der Pyramidenhdhe.

schen Auftragung des Stroms gegen die Pyramidenhohe der sogenannte -Faktor bestimmt
werden. Dieser betrégt fiir [Rhy(acam),(pyz)|, 0,028 A" Diese Art der Auswertung wird vor
allem fiir molekulare Ketten und kettenférmige Koordinationspolymere bis zu einer Dicke von
40 nm angewandt.[199:118:133] Eg sind aber auch dickere HKUST-1-Schichten damit charakteri-
siert worden, weshalb sich ein Vergleich des hier untersuchten Koordinationspolymers mit der
Literatur anbietet.!19%134 Werte im Bereich von 30 A~ sind fiir Tunnelmechanismen typisch.
Werte unterhalb von 1A™" weisen auf Hopping-Mechanismen hin. Fiir mit Ferrocen beladenes
HKUST-1 ist ein g-Faktor von 0,006 A" ermittelt worden.
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Abb. 4.56: Beispielhafte Darstellung der Ergebnisse der temperaturabhingigen C-AFM-Messungen an einer
[Rhjy(acam),(pyz)],-Pyramide. Jede Kurve ist das Mittel von mindestens 5 Messungen. Der helle
Bereich zeigt die dreifache Standardabweichung (Inset: untersuchte Pyramide).

Eine bessere Aussage iiber die in [Rhy(acam),(pyz)|, auftretenden Leitfdhigkeitsmechanis-

men lésst sich anhand der in Abbildung 4.56 gezeigten temperaturabhéngigen Leitfdhigkeits-
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messungen treffen. Wie bereits in den vorherigen Abbildungen sind das Mittel der gemessenen
I-U-Kurven und die dreifache Standardabweichung dargestellt. Mit steigender Temperatur
steigt auch die maximale Stromstérke an. Zugleich wird der Fehlerbereich etwas grofer. Mit
Ausnahme der Kurve fiir 90 °C weisen alle Kurven eine gleiche Form auf und die Fehlerbereiche
iiberlappen sich nicht. Die Messungen sind reproduzierbar und klar voneinander abgegrenzt
und ermoglichen es deshalb Riickschliisse auf den unterliegenden Leitfahigkeitsmechanismus
zu ziehen.

Eine Ausnahme bilden die Messungen bei 90 °C, bei denen ein groferes Rauschen, ein deut-
lich groferer Fehlerbereich und Spriinge im Kurvenverlauf erkennbar sind. Die dieser mittleren
Kurve zugrunde liegenden Messkurven weisen eine grofe Streuung und Artefakte auf, weshalb
sie fiir nachfolgende Diskussionen und Berechnungen vernachléssigt werden. Ein Grund fiir die
schlecht reproduzierbaren Ergebnisse bei 90 °C ist, dass die Belastung der Pyramide durch
die von der Spitze aufgewendete Kraft in Kombination mit der erhéhten Temperatur zu grofs
gewesen ist. Es kommt zur einer Plateaubildung an der Spitze der Pyramide, wie sie auch
fiir die unregelméfigen Pyramiden zu beobachten ist. Auch die regelméfsigen Pyramiden sind
nur bis zu einem gewissen Mafs stabil. Ein genauer Zusammenhang von maximaler Messtem-
peratur in Abhéngigkeit von den Eigenschaften der Pyramide kann nicht gefunden werden.
Bei weiteren Untersuchungen hat die maximale erreichbare Temperatur, bei der die Kurven
sinnvoll ausgewertet werden konnen, mindestens 60 °C betragen. Bei Temperaturschritten von

10 K stehen somit immer mindestens Kurven bei fiinf unterschiedlichen Temperaturen bereit.

Aufgrund des mit steigender Temperatur exponentiell steigendem Stromflusses beziehungs-
weise sinkendem Widerstands besitzt [Rhy(acam),(pyz)|, halbleitende Eigenschaften. Diese
Temperaturabhéngigkeit schlieftt direktes Tunneln und Fowler-Nordheim-Tunneln als dominie-
renden Leitfahigkeitsmechanismus aus. Eine Auftragung der I-U-Kurven nach Gleichung (2.3)
zeigt keinen linearen Bereich mit negativem Anstieg und bestétigt diese Annahme.

Generell ist es moglich elektrodenlimitierende Leitfahigkeitsmechanismen als Hauptladungs-
transportmechanismen auszuschliefsen. Die I-U-Kurven verlaufen symmetrisch. Es gibt kei-
nen signifikanten Unterschied zwischen positiven oder negativen Spannungen, obwohl die
|[Rhy(acam),(pyz)|,-Pyramide durch zwei sich stark unterscheidende Materialien kontaktiert
ist. Die auf der funktionalisierten Goldoberflache aufgewachsene Pyramide wird entsprechend
von dieser kontaktiert. Die Spitze des Cantilevers wiederum besitzt eine leitfahige Diamant-
beschichtung. Beide Elektroden weisen stark unterschiedliche Fermi-Niveaus auf. Im Falle
eines elektrodenlimitierten Leitfdhigkeitsmechanismus, wie der Schottky-Emission oder der
thermionischen Feldemission, wiirde das einen vom Vorzeichen des Feldes / der Spannung
abhéngigen Kurvenverlauf zur Folge haben.

Wahrscheinlicher ist das Auftreten von bulk-limitierten Ladungstransportmechanismen, wie
der Poole-Frenkel-Emission oder eines Hopping-Mechanismus. Ohmsches Leiten kann aufgrund
des fehlenden linearen Zusammenhangs zwischen Strom und Spannung als dominierender Me-
chanismus ausgeschlossen werden. Nur fiir kleine Spannungen unterhalb des Betrags von 1,25V
liegt ein annéhernd lineares Verhalten vor, sodass hier Ohmsches Leiten am Ladungstransport

beteiligt sein kann.
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Abb. 4.57: Auftragung der fiir den Ladungstransport in [Rh,(acam),(pyz)], berechneten Aktivierungsenergie
und dem jeweils zugehorigem Bestimmtheitsmafl gegen die Wurzel des elektrischen Felds (basierend
auf den Daten von Abbildung 4.56).

Die Berechnung der Aktivierungsenergie des Ladungstransports erfolgt durch Auftragen von
In |I] gegen % und Berechnen der Aktivierungsenergie aus dem Anstieg der linearen Regression
nach folgender Gleichung (Beispiel fiir ausgewéhlte Spannungen siehe Anhang Abbildung A.7):

Ex

1
In|I|= % 7T + const. (4.2)

Da die Berechnung fiir jede einzelne Spannung durchgefiihrt werden kann, wird sie mittels eines
Pythonskripts automatisiert. Zur besseren Diskussion der Leitfdhigkeitsmechanismen erfolgt die
Auftragung der Aktivierungsenergie gegen die Wurzel des elektrischen Felds (Abbildung 4.57).
Zusétzlich ist das Bestimmtheitsmafs der Regression mit angegeben, um die Giite des Fits

abschatzen zu konnen.

Die Abbildung zeigt, dass die Aktivierungsenergie mit steigender Feldstirke ansteigt und fiir
hohe Feldstarken anndhernd konstant bleibt. Fiir niedrige Feldstarken weisen die berechneten
Aktivierungsnergien eine starke Streuung auf, die aufgrund des gréferen Rauschens bei den
resultierenden geringen Stromstérken auftritt. Dieses Rauschen und die damit verbundene
Streuung der Messwerte bei niedrigen Spannungen/Feldern zeigt sich auch in der Giite der
linearen Regression. Das Bestimmtheitsmafs, das fiir hohe Spannungen Werte von 0,99 annimmt,

nimmt fiir geringe Spannungen stark ab.

Da die C-AFM-Messungen aufgrund der geringen Héhe der Pyramiden und der bis 10 V
hohen Spannung sehr starke Feldstdrken bewirken, liegt die Moglichkeit nahe, dass zum
Beispiel die Poole-Frenkel-Emission, die vor allem bei hohen Feldstarken beobachtet werden
kann, Teil des Ladungstransports sein kann. Die Unabhéngigkeit der Aktivierungsenergie
von der elektrischen Feldstérke bei hohen Feldern spricht jedoch gegen das Auftreten eines
Leitfahigkeitsmechanismus nach Poole-Frenkel und auch der bereits vorher als unwahrscheinlich

erachteten thermionischen Emission.
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In Tabelle 4.4 (weitere Abbildungen Abbildung A.8 bis A.10) sind die fiir positive und
negative Felder erhaltenen Aktivierungsenergien dargestellt. Die Werte liegen zwischen 0,29 eV
und 0,54 eV und damit in einem fiir organische Verbindungen und Koordinationspolymere
{iblichem Bereich.’!l Die Aktivierungsenergien des Ladungstransports unterscheiden sich je
nach Vorzeichen des elektrischen Felds, passend zur Symmetrie der I-U-Kurven, kaum. Der
Ladungstransportmechanismus ist fiir beide Feldrichtungen der Gleiche.

Es ist keine Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie von der Pyramidenhohe erkennbar, die
Streuung der Werte ist hoch. Die mit einer platinbeschichteten AFM-Spitze durchgefiihrte Ver-
gleichsmessung zeigt ebenfalls gleiche Aktivierungsenergien fiir positive und negative Felder und
bekréftigt damit, dass es sich nicht um einen elektrodenlimitierten Leitfdhigkeitsmechanismus
handelt.

Tab. 4.4: Vergleich der konstanten Aktivierungsenergien des Ladungstransports bei hohen Feldern, die aus
Messungen an [Rhy(acam),(pyz)|,-Pyramiden mit unterschiedlichen Héhen erhalten worden sind.

Hohe /nm  Eja (pos. Felder) /eV  Eja (neg. Felder) /eV Bemerkung
204 0,40 0,36
232 0,45 0,42
304 0,54 0,51 Pt beschichteter Cantilever
324 0,30 0,29

Photolumineszenzmessungen an [Rhy(acam),(pyz)|, zeigen eine breite, asymmetrische Ban-
de bei 500 nm (2,45 eV), die eine geringe Intensitit aufweist und eine intensivere, symmetrische
Bande bei 900 nm (1,4eV). Aufgrund der Grofenordnung der Aktivierungsenergie konnte die
Bande bei 1,4eV der Bandliicke von [Rh,(acam),(pyz)|, zugeordnet werden.

Anhand der bisher gezeigten Untersuchungen ist nur noch das Auftreten eines Hopping-
Mechanismus wahrscheinlich. Fiir mit TCNQ beladenes HKUST-1 wird in der Literatur
ein an die Marcus-Theorie angelehntes Hopping-Modell vorgeschlagen.'% Die beobachtete
Feldunabhéngigkeit der Aktivierungsenergie bei hohen Feldstidrken kénnte mit diesem Modell
beschrieben werden. Da die Grundlage der Leitfdhigkeit bei Neumann et al. jedoch auf einem
Hopping iiber die eingelagerten Molekiile basiert, treffen viele der in der Literatur im Vorfeld
getroffenen Annahmen nicht zu. Ein Vergleich scheint demnach nicht sinnvoll.

Ein weiteres fiir Koordinationspolymere diskutiertes Modell ist das Variable Range Hopping
(VRH) Modell.16:135:136] Bej diesem verdndert sich die Hopping-Lénge mit sich &ndernder Tem-
peratur, da sich sowohl die thermische Energie der Elektronen, als auch die Phononenfrequenz

andert. Die Leitfdhigkeit ¢ kann dabei mit folgender Gleichung beschrieben werden:
T a
o=o0p- ef(To) : (4.3)

oo und Ty héngen dabei mit der Phononenfrequenz, der sogenannten Lokalisierungsldnge und
der elektronischen Zustandsdichte am Fermi-Niveau zusammen. a beschreibt die Dimensio-
nalitdt der Probe. Fiir ein-, zwei- und dreidimensionale Systeme ist a entsprechend 1/2, 1/3

und 1/4. Untersuchungen an den Leitfahigkeitsdaten von [Rhy(acam),(pyz)], zeigen, dass
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in der linearisierten Gleichung ein Fit fiir a = 1/2 ein besseres Bestimmtheitsmaf aufweist
als die Fits fiir 1/3 und 1/4 (siehe Anhang Abbildung A.11). Diese Erkenntnis passt zu der
Annahme, dass die [Rhy(acam),(pyz)|,-Ketten vertikal zur Oberflache stehen und somit im

C-AFM-Aufbau eine Leitfahigkeit entlang der eindimensionalen Ketten gemessen wird.

Abschliefsend lasst sich aufgrund des kristallinen Materials, das untersucht worden ist und
den hohen Feldstiarken das Small Polaron Hopping Modell besonders gut auf die Messdaten
anwenden.[137138] Die Berechnungen zeigen, dass die Hopping-Lénge von 1,8 nm bei 20°C auf
2,1nm bei 80 °C ansteigt. Im Kontext mit dem VRH-Modell ist dieses Verhalten plausibel.

Nachdem die Leitfahigkeit von [Rhy(acam),(pyz)|, gezeigt und beschrieben werden konnte,
wird im Folgenden gepriift, ob die XPS-Untersuchungen (Abbildung 4.58) speziell fiir Rhodium
charakteristische Anderungen im Vergleich zu den nicht leitenden Acetaten aufweisen. Die
Elementzusammensetzung an der Oberfliche betragt Rh 7%, O 20%, N 19% und C 54 %.
Fiir [Rhy(acam),(pyz)], wird eine Zusammensetzung von Rh 8%, O 17 %, N 25% und C 50 %
erwartet.

Im Rhodium 3d Detailspektrum ist zu erkennen, dass nur eine Spezies vorhanden ist, deren
3d 5/2 Peak eine Bindungsenergie von 308,2eV (Literatur: 308,0eV) aufweist.[>* Im Vergleich
mit den Acetatproben ist zu erkennen, dass die Rhodium 3d 5/2 Bindungsenergie im Koordi-
nationspolymer abgenommen hat, wie es in der Literatur auch fiir die Monomere beschrieben
wird. Durch den Austausch der Acetate mit Amidaten steigt die Elektronendichte am Rho-
diumdimer. Im Kohlenstoff 1s Detailspektrum liegen die Bindungsenergien der gefundenen
Spezies von aliphatischem Kohlenstoff (284,7eV), aromatischen an Stickstoff gebundenem
Kohlenstoff (285,4eV) und Amidatkohlenstoff (286,8eV) im in der Literatur beschriebenem
Bereich.[54122] Anstatt der zwei im Sauerstoffdetailspektrum auftretenden Spezies wird nur
eine Spezies, die im Amidat enthalten ist, erwartet. Das Auftreten von zwei Spezies kann
auf eine bereits vorher beschriebene unvollstéandige Ladungskompensation zuriickzufiihren
sein. Die zwei im Stickstoff 1s Detailspektrum zu erkennenden Spezies kénnen zum einen der
Amidatspezies (398,3eV) und zum anderen der Pyrazinspezies (399,6 eV) zugeordnet werden.
Die Bindungsenergie der Amidatspezies weicht nur sehr gering von der in der Literatur 398,2 eV
zu Findenden ab.1®¥ Die Bindungsenergie der Pyrazinspezies liegt im gleichen Bereich wie bei

den Rhodiumacetatverbindungen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass [Rhy(acam),(pyz)], deutlich weniger homogen auf
der Oberfléche abgeschieden worden ist als [Rhy(ac),(pyz)],. Es haben sich sowohl kristalline
als auch amorphe Bereiche gebildet. Charakteristische [Rhy(acam),(pyz)|,-Kristalle haben die
Form einer Pyramide. Die Leitfahigkeitsmessungen haben gezeigt, dass zu beachten ist, wie re-
gelméfig die Pyramide kristallisiert ist, da es sonst bei unregelméfig kristallisierten Pyramiden
zu nicht reproduzierbaren Messungen kommen kann. [Rhy(acam),(pyz)|, weist halbleitende
Eigenschaften auf und die Leitfdhigkeit ist stark temperaturabhéngig. Der Ladungstransport

kann einem Hopping-Mechanismus zugeordnet werden.
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Abb. 4.58: Darstellung der XP-Spektren fiir eine mit 100 Zyklen beschichtete [Rh,(acam),(pyz)],-Oberflache.
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4.2.3 [Rhy(ac)(acam);(py2z)],

Da die [Rhy(ac),(pyz)|,-Kristalle nicht leitfdhig sind und die Pyramiden des vierfach mit Ace-
tamid substituierten [Rhy(acam),(pyz)|, gut auf ihre Leitfihigkeit untersucht werden konnten,
sind zusétzlich Oberflachen mit dem dreifach substituierten [Rhy(ac)(acam)s(pyz)|,, prapariert
und untersucht worden. Die in Abbildung 4.59 dargestellten Lichtmikroskopaufnahmen fiir mit
100 Zyklen beschichtete Oberflachen kénnen in den eingetauchten Bereich und den Bereich
des Meniskus unterschieden werden. Im Vergleich zu [Rhy(acam),(pyz)], féllt auf, dass die
gesamte eingetauchte Goldoberfliche gleichméfliger beschichtet ist. Es ist zu erkennen, dass
sich hier ebenfalls Punkte auf der Oberfliche gebildet haben, die von der noch sichtbaren
Goldoberfliche umgeben sind. Im vergleichend gezeigtem Mikroskopbild im Bereich des Me-
niskus ist zu erkennen, dass die Oberfliche vollstdndig und bis auf die durch das Eintauchen

entstandenen Streifen gleichméfig bedeckt ist.

R e : "":3
(b) Meniskus

Abb. 4.59: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche der mit 100 Zyklen [Rh,(ac)(acam)s(pyz)], be-
schichteten Waferstiicke.

Untersuchungen mittels AFM (Abbildung 4.60) zeigen, dass sich wie bei [Rhy(acam),(pyz)],
pyramidenformige Strukturen gebildet haben. Es haben sich sowohl klar abgegrenzte einzelne
Pyramiden als auch miteinander verwachsene gebildet. Kérnungsanalysen zeigen, dass die
meisten Pyramiden eine Hohe von 220nm und eine Kantenldnge von 580 nm besitzen. In
den aufgenommenen Detailbildern ist zu erkennen, dass die Pyramiden sehr unregelméfig
kristallisiert sind. Sie weisen keine durchgéngig scharfen Kanten oder ebene Fléachen auf. Die
Morphologie der Pyramiden ist an verschiedenen Punkten auf der Probenoberflache identisch.
Keine der Pyramiden weisen scharfe Kanten auf. Auffallig ist, dass besonders im unteren Bereich
der Pyramiden die Kristallisation noch nicht abgeschlossen ist und Kanten und Flachen hier
besonders unregelméfig sind. Der Bereich um die Spitze weist im Gegensatz dazu gleichméfigere
Flachen auf, die jedoch noch nicht mit denen der regelméfigen |[Rhy(acam),(pyz)|,-Pyramiden
vergleichbar sind.

Die Bilder aus dem Bereich des Meniskus zeigen eine vollstéandig mit zusammengewachsenen
Pyramiden bedeckte Oberflache. Der Untergrund ist nicht mehr erkennbar. Die Ausrichtung

der Pyramiden zeigt ein bevorzugtes Wachstum mit der Spitze nach oben. Nur wenige weichen
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von dieser Orientierung ab. Detailaufnahmen zeigen, dass grofere Pyramiden neben vielen
kleineren Pyramiden aufgewachsen sind. Im Vergleich mit den Pyramiden auf der normal
beschichteten Flache weisen diese zum Grofteil definiertere Kanten und Flachen auf, die aber
trotzdem noch auf eine schlechtere Kristallisation als bei [Rhy(acam),(pyz)|, hinweisen.

Fin Grund fiir dieses schlechtere Kristallisationsverhalten kann darin liegen, dass das
Koordinationspolymer aufgrund des unvollstéandigen Ligandenaustauschs weniger Symmetrien

besitzt und dies die Kristallisation beeintréachtigt.
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Abb. 4.60: AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Rhy(ac)(acam)s(pyz)|, beschichteten Waferstiicke (100
Zyklen) in Vorbereitung auf C-AFM-Messungen.

Nach den Erkenntnissen aus dem vorherigen Kapitel beziiglich der Stabilitdt der unregel-
maéfig kristallisierten Pyramiden ist es wichtig, die Reproduzierbarkeit der Messungen zu
gewéhrleisten. In Abbildung 4.61 sind die Daten der temperaturabhéngigen C-AFM-Messung
dargestellt. Je Temperatur sind acht I-U-Kurven nacheinander aufgenommen worden. In der
Abbildung ist zum einen zu erkennen, dass die Streuung der Kurven innerhalb einer Temperatur
sehr gering ist und zum anderen der Kurvenverlauf tiber alle Temperaturen hinweg gleich ist.
Im Vergleich zu den |Rhy(acam),(pyz)|,-Pyramiden lassen sich unregelméfig kristallisierte
[Rh, (ac)(acam)s(pyz)],-Pyramiden sehr gut mittels temperaturabhéngigen C-AFM-Messungen

untersuchen.
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Abb. 4.61: Beispiclhafte Darstellung der Ergebnisse der temperaturabhéangigen C-AFM-Messungen an einer
[Rh;(ac)(acam);(pyz)],-Pyramide (Inset: untersuchte Pyramide).

Eine iibersichtlichere Darstellung der Ergebnisse mit gemittelten Kurven und der dreifa-
chen Standardabweichung als Fehler ist in Abbildung 4.62 zu sehen. Auffillig ist das bereits
in Abbildung 4.61 zu sehende regelméfige Rauschen mit einer Frequenz von 1,2 Hz, dessen
Amplitude durch apparative Anderungen wie dem Einsatz besser geschirmter Kabel verringert
worden ist, aber sich nicht vollstéindig vermeiden ldasst. Der Betrag des gemessenen Stroms
liegt besonders bei niedrigen Temperaturen von 20 °C und 30 °C nahe dem Rauschlevel des
Stromverstirkers (<0,3pA). Da der Stromfluss fiir diese Temperaturen so gering ist, sind die
Kurven im Inset vergrofert dargestellt. Ein Unterschied zwischen den Kurven ist sichtbar, der
gemessene Strom nimmt bei 30 °C im Vergleich zu 20 °C leicht zu. Aufgrund des Rauschens
sind die Fehlerbereiche jedoch sehr grof und tiberlappen sich beinahe vollstdndig. Die Tempe-
raturabhéngigkeit ist erst bei héheren Temperaturen gut erkennbar, der Stromfluss steigt dann
deutlich starker an, wie von einem Halbleiter zu erwarten. Die Fehlerbereiche bei hoheren Tem-
peraturen und héheren Spannungen tiberlappen sich nur noch gering. Der maximal beobachtete
Stromfluss liegt in diesem Beispiel mit 5pA (Hohe: 226 nm) trotz etwa gleicher Dimensionen
der untersuchten Pyramiden noch deutlich unter dem fiir [Rhy(acam),(pyz)], (<700 pA bei
232nm Hohe) gemessenen. Insgesamt ldsst sich sagen, dass die Temperaturabhéngigkeit der
Leitfdhigkeit beobachtet werden kann und die Qualitét der Daten ausreichend fiir weitere

Auswertungen ist.

Die Leitfihigkeit bei Raumtemperatur betrigt zwischen 2,5 - 107 % und 4 - 1076 % Auf-
grund des geringen Stromflusses sind die Angaben vergleichsweise ungenau und weisen eine
Streuung iiber eine Zehnerpotenz auf. Die Leitfadhigkeit im Ohmschen Bereich ist im Vergleich
zu [Rhy(acam),(pyz)|, dhnlich grok. Diese Beobachtung stiitzt die bereits getroffene Aussage,
dass der Anteil von Ohmschen Leiten am Gesamtladungstransport eher gering ist. Bei hoheren

Spannungen ist der Unterschied in der Leitfadhigkeit deutlich erkennbar.
Die Berechnung der feldabhéngigen Aktivierungsenergie ist in Abbildung 4.63 dargestellt. Das

starke Rauschen macht sich vor allem in der Streuung der errechneten Aktivierungsenergien bei
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Abb. 4.62: Beispiclhafte Darstellung der Ergebnisse der temperaturabhéangigen C-AFM-Messungen an einer
[Rh;(ac)(acam);(pyz)],-Pyramide. Jede Kurve ist das Mittel von 8 Messungen. Der helle Bereich
zeigt die dreifache Standardabweichung (Inset 1: untersuchte Pyramide, Inset 2: Detailansicht von
20°C und 30°C).

geringen Feldstidrken bemerkbar und zeigt sich auch im Bestimmtheitsmaf der entsprechenden
Fits. Bei hohen Feldstéirken ist die Aktivierungsenergie konstant. Die Symmetrie der I-U-
Kurven und die gleiche Aktivierungsenergie fiir positive und negative Felder weisen auf
einen nicht elektrodenlimitierten Leitfihigkeitsmechanismus hin. Die fehlende Abhéngigkeit
der Aktivierungsenergie von der Feldstarke lasst einen Einfluss der Poole-Frenkel-Emission

unwahrscheinlich sein.

[E| /(MV/m)

E,/eV

-0,2 ' o L .02
" E,
= R?
T T T T T T T
-6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000
E(1/2) (V/m)(1/2)

04

0,4

Abb. 4.63: Auftragung der fiir den Ladungstransport in [Rh,(ac)(acam)s(pyz)], berechneten Aktivierungsener-
gie und dem jeweils zugehorigem Bestimmtheitsmaf gegen das elektrische Feld (basierend auf den
Daten von Abbildung 4.62).

Ein Uberblick iiber die Aktivierungsenergien fiir alle drei untersuchten Pyramiden ist in
Tabelle 4.5 gegeben (weitere Abbildungen: Anhang Abbildung A.12 und Abbildung A.13).



4.2 Acetamidathaltige Koordinationspolymere 107

Es ist keine Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie von der Pyramidenhohe erkennbar. Die
Aktivierungsenergie bei der mittleren, 226 nm hohen Pyramide weicht im Vergleich zu den
anderen Werten etwas nach unten ab. Die Aktivierungsenergie des Ladungstransports ist etwas
grofer als fur die [Rhy(acam),(pyz)],-Pyramiden.

Tab. 4.5: Vergleich der konstanten Aktivierungsenergien des Ladungstransports bei hohen Feldern, die aus
Messungen an [Rhy(ac)(acam)s(pyz)],-Pyramiden mit unterschiedlichen H8hen erhalten worden sind.

Hohe /nm  Ea (pos. Felder) /eV  Ea (neg. Felder) /eV

204 0,60 0,57
226 0,44 0,42
257 0,69 0,65

Bevor auf die Hopping-Mechanismen, die auch fiir [Rhy(acam),(pyz)], untersucht worden
sind, eingegangen wird, kann der S-Faktor berechnet werden. Da nur drei Datenpunkte ausge-
wertet werden kénnen und die Werte der mittleren Pyramide leicht abweichen, eignet sich der
berechnete S-Faktor nur fiir eine grobe Abschétzung. Der Wert des S-Faktors betragt 0,042 A
und liegt damit in einem Bereich, in dem kein Tunnel-, sondern ein Hopping-Mechanismus

dominierend ist.

Untersuchungen auf das VRH-Modell gestalten sich aufgrund des grofsen Rauschens beson-
ders fiir kleine Spannungen /Feldstiarken schwierig. Fiir hohe Spannungen /Feldstérken lasst sich
sagen, dass die lineare Regression fiir eine Auftragung gegen ﬁ das beste Bestimmtheitsmaf
aufweist. Ein eindimensionaler Hopping-Mechanismus wiirde den Erwartungen an den Ladungs-
transport in den Koordinationspolymerketten entsprechen, wie auch fiir [Rhy(acam),(pyz)],

zu beobachten ist.

Die Anwendung des Small Polaron Hopping Modells ergibt mit steigender Temperatur
steigende Hopping-Langen von 1,5nm bei 20 °C bis hin zu 1,7nm bei 70°C. Das Verhalten
der Hopping-Lénge in Abhéngigkeit von der Temperatur passt zu dem vom VRH-Modell
vorhergesagten. Die Hopping-Lénge ist geringer als bei [Rhy(acam),(pyz)|, und kann durch
ihre Anderung mit der Temperatur keiner charakteristischen Linge im Molekiil zugeordnet

werden.



108 4 Diskussion der Ergebnisse

4.2.4 Vergleich und Zusammenfassung

Werden die Ergebnisse der Untersuchungen von [Rhy(acam),(pyz)|, und [Rh,(ac)(acam)s(pyz)|,
verglichen, zeigt sich, dass beide Verbindungen in Form von Pyramiden kristallisieren. Die
Morphologie beziehungsweise die Giite der Kristallisation hat auf die mechanische Stabilitét
und damit auch die Reproduzierbarkeit der temperaturabhéngigen C-AFM-Messungen bei
[Rhy(acam),(pyz)|, einen grofen Einfluss. Dieser Effekt hat sich bei den auch schlecht kristal-
lisierten [Rhy(ac)(acam)s(pyz)|,-Pyramiden nicht beobachten lassen. Mit diesem Wissen sind
sehr gut reproduzierbare I-U-Kurven erhalten worden. Bei beiden Verbindungen weisen sie
eine starke Temperaturabhéngigkeit und Feldabhéngigkeit auf und haben einen symmetrischen

Verlauf. Sie besitzen halbleitende Eigenschaften.

Die Symmetrie der [-U-Kurven lésst vermuten, dass keine elektrodenlimitierten Leitfahig-
keitsmechanismen den Ladungstransport dominieren. Die Poole-Frenkel-Emission, die aufgrund
der starken Feldabhéngigkeit des Stroms Anteil am Ladungstransport haben konnte, ist wegen
der fehlenden Feldabhéngigkeit der Aktivierungsenergie ebenfalls zu vernachléssigen. Fiir sehr
geringe Spannungen verlduft der Stromfluss proportional zur Spannung. In diesem Bereich

kann Ohmsches Leiten am Ladungstransport beteiligt sein.

Der Wert des in der Literatur haufig diskutierten [S-Faktors schlieftt auftretende Tun-
nelmechanismen zusétzlich aus. Am wahrscheinlichsten ist das Auftreten eines Hopping-
Mechanismus. Mittels des VRH-Modells lasst sich fiir [Rhy(acam),(pyz)|, zeigen, dass das
Hopping eindimensional und damit entlang der Koordinationspolymerkette stattfindet. Fiir
[Rhy(ac)(acam)s(pyz)], ist dies ebenfalls wahrscheinlich, kann jedoch aufgrund des Rauschens
der Messdaten nicht eindeutig gezeigt werden. Die vom Modell vorausgesagte Temperaturab-

héngigkeit kann durch Berechnungen nach dem Small Polaron Hopping Modell gezeigt werden.

Der dem Ladungstransport in [Rh,(acam),(pyz)|, und [Rhy(ac)(acam)s(pyz)|, zugrunde
liegende Mechanismus scheint grundlegend identisch zu sein, wie die Untersuchungen zeigen.
Abweichungen zwischen den Verbindungen sind eine geringere Leitfdhigkeit und eine héhere
Aktivierungsenergie aufseiten des [Rhy(ac)(acam)s(pyz)|,. Die Unterschiede lassen sich auf den
vorhandenen Acetatliganden zuriickfithren, durch welchen die Elektronendichte am Rhodiumdi-
mer verringert ist. Dieses Dimer ist aber neben dem konjugierten Linker das zentrale Element
der Kette, entlang der der Ladungstransport stattfindet. Durch die geringere Elektronendichte
verandert sich auch die energetische Lage der fiir das Hopping notwendigen Storstellen und

der Ladungstransport wird beeinflusst.

Bemerkenswert ist, dass bereits ein Acetatligand ausreicht, um den gemessenen Strom
drastisch zu reduzieren. Die Art der dquatorialen Liganden ist in diesem Fall der limitierende

Faktor fiir die Leitfahigkeit des Koordinationspolymers.
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4.3 [Cu,(ac),(py2z)],

Wie in Abschnitt 4.1.1 bereits beschreiben worden ist, stellt [Cu,(ac),(pyz)|,, das Kupfer-
analogon von [Rhy(ac),(pyz)], dar. Als kurzer Exkurs wird im Folgenden die Beschichtung
der bereits bekannten Verbindung auf einer mit 4-Mercaptopyridin funktionalisierten Gold-
oberfliche mit der Beschichtung von [Rhy(ac),(pyz)|, verglichen.[*!l Beide Verbindungen
kristallisieren in der gleichen Raumgruppe und weisen nur geringe Unterschiede hinsichtlich
der in der Kristallstruktur auftretenden Winkel auf. Die Strukturformel von |Cu,(ac),(pyz)],
ist in Abbildung 4.64 dargestellt.

O’/, o\o
H3C4</_/“'Cu2+\\>70H3

o)

0 .
H3C4</ _/"'Cu\o\>7CH3

o] i

Abb. 4.64: Strukturformel von [Cuy(ac)4(pyz)]y.

In den Mikroskopbildern sind weder auffillige Partikel noch Schichten zu sehen. Doch bereits
AFM-Bilder (Abbildung 4.66) von nur 10 Beschichtungszyklen zeigen, dass [Cuy(ac),(pyz)],
ganz anders auf der beschichteten Goldoberflache aufwéchst. Statt dass sich Kristalle oder ein-
zelne Kristallisationskeime bilden, kommt es zu einer Abscheidung von Material auf der ganzen
Flache. Mit steigender Zyklenzahl nimmt die Grofse der gebildeten amorphen Partikel deutlich
ab. Die Verteilung auf der Oberflache wird immer regelméfiger und die Hohendifferenzen

geringer. Bereits nach 40 Beschichtungszyklen ist die Oberfliche glatter als die Goldunterlage.

T _‘_ _L T T T
2,5 % X X 10 um x 10 ym
P + 1umx1pum
2,0 + X -
IS %
X
< 154 -
mc'
X
1,0 1 X % 4
* +
054 -3
T T T T T T
0 10 20 40 80 120
Zyklenzahl

Abb. 4.65: Auftragung der RMS-Rauigkeit gegen die Anzahl der Beschichtungszyklen.

Aufgrund der Homogenitét der Oberflache bietet es sich in diesem Fall an die RMS-Rauigkeit
in Abhéngigkeit von der Anzahl an Beschichtungszyklen zu untersuchen. In Abbildung 4.65 ist
zu erkennen, dass die Rauigkeit mit steigender Zyklenzahl stark abnimmt und bei 120 Zyklen

deutlich unter 1nm liegt. Bei niedrigeren Zyklenzahlen ist keine grofe Verdnderung der Rauig-
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keit zu erkennen, da die Topographie noch stark von der Goldoberflache bestimmt wird.

Zwei Unterschiede zu den mit [Rhy(ac),(pyz)], beschichteten Oberflichen fallen besonders
auf. Zum einen wird nur amorphes Material abgeschieden, wie in XRD-Messungen zu sehen
ist (Anhang Abbildung A.14) und zum anderen kommt es zu einer flichigen Bedeckung. Die
amorphen Partikel wachsen direkt nebeneinander ohne unbedeckte Zwischenrdume auf. Griinde
fiir dieses vollig andere Aufwachsen liegen moglicherweise darin, dass die [Cuy(ac),(pyz)|,-
Ketten beinahe vollsténdig linear sind. Der Winkel zwischen Linker und Paddle- Wheel betragt
fast 180°. Deshalb konnte es zu einem Aufwachsen dhnlich der Bildung von SAMs kommen.
Die Ketten richten sich aneinander aus und stabilisieren sich gegenseitig. Dementsprechend
konnte es bei hoheren Zyklenzahlen und damit auch léngeren Ketten bevorzugt zum Auffiillen
der tiefen Stellen kommen, die durch das Aufwachsen auf der unterliegenden Goldstruktur
entstanden sind. Dies wére aufgrund der Stabilisation durch benachbarte Ketten energetisch

glinstiger.

Die hier gezeigten angerissenen Untersuchungen des Kupferanalogons von [Rh,(ac),(pyz)],
zeigen, dass es trotz sehr dhnlicher Kristallstruktur und gleicher Raumgruppe zu starken
Unterschieden bei der Beschichtung von Oberflachen kommen kann. Deshalb sollte mit der
Ubertragung von Erkenntnissen eines Koordinationspolymers zu einem anderen Koordinati-

onspolymer vorsichtig umgegangen werden.
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Abb. 4.66: 1 pm x 1 pm AFM-Aufnahmen der Topographie der mit [Cus(ac)4(pyz)|, beschichteten Waferstiicke.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der Synthese und Charakterisierung von
Rhodium-Koordinationspolymerpulvern und -schichten vorgestellt. Der Schwerpunkt liegt dabei

auf Untersuchungen zur Leitfdhigkeit der erzeugten Rhodium-Koordinationspolymerschichten.

Fiir die Realisierung reproduzierbarer Beschichtungen ist ein Eigenbau eines Dip-Coaters
realisiert worden, der eine grofe Arbeitsersparnis gegeniiber der manuellen Beschichtung
darstellt. Die erzeugten Schichten der Rhodium-Koordinationspolymere sind mit Leitfahigkeits-
rasterkraftmikroskopie untersucht worden. Durch Kombination mit einer Temperaturvariation
eroffnen diese Messungen die Moglichkeit, nicht nur den Betrag der Leitfahigkeit, sondern

auch auftretende Leitfahigkeitsmechanismen zu diskutieren.

Die Untersuchung der Abscheidung der acetathaltigen Rhodiumkoordinationspolymere
[Rhy(ac)(pyz)l,, [Rhy(ac),(Triazin)y 4], und [Rhy(ac)y(Melamin), 5], hat gezeigt, dass in
allen drei Fillen kristalline Partikel auf der funktionalisierten Goldoberfliche gebildet worden
sind. Die Kristalle sind nicht oder nur sehr schlecht zu einer geschlossenen Schicht zusammen-
gewachsen, wie es zum Beispiel bei HKUST-1 beobachtet werden kann.

[Rhy(ac)4(pyz)], und [Rhy(ac),(Triazin), 5, weisen ein Abscheidungsverhalten auf, das gut
in Abhéngigkeit der Beschichtungszyklenzahl charakterisiert werden kann. Die Abscheidung
der [Rhy(ac),(pyz)],-Ketten betragt 0,7 nm/Zyklus. Beim zweidimensionalen Koordinations-
polymer [Rh, (ac),(Triazin), 5], werden pro Zyklus 2,6 nm abgeschieden. Das Abscheiden einer
groferen Menge an [Rhy (ac),(Triazin), 5], lisst sich auf eine bessere Kristallisation zuriickfiih-
ren, die aufgrund der gréferen Anzahl an potentiellen Koordinationsstellen auftreten konnte.
Die Kristallisation von [Rh,(ac),(Melamin), 5],-Nadeln kann dagegen nicht in Abhéngigkeit
von der Anzahl an Beschichtungszyklen beschrieben werden.

Alle untersuchten acetathaltigen Koordinationspolymere sind selbst bei erh6hten Tempe-
raturen Isolatoren. Der axial koordinierte Linker hat in diesem Fall keinen Einfluss auf die
Leitfahigkeit.
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In Anlehnung an die in der Literatur beschriebene leitfahige Verbindung |[Rhy(acam),(pyz)],
ist der Einfluss der dquatorialen Liganden durch den Austausch der Acetate mit Acetamidaten
untersucht worden. Die auf der Oberfliche abgeschiedenen Pyramiden besitzen eine dhnliche
Leitfdhigkeit wie die in der Literatur untersuchten Pulvertabletten. In Vorbereitung auf die
C-AFM-Messungen an |[Rhy(acam),(pyz)], ist gezeigt worden, dass die Stabilitdt und die
reproduzierbare Untersuchung der auf der Oberfliche gebildeten pyramidenformigen Kristalle
von deren Kristallwachstum abhéngig ist.

Die temperaturabhéngigen Leitfahigkeitsmessungen haben gezeigt, dass [Rhy(acam),(pyz)|,
halbleitende Eigenschaften aufweist. Der Stromfluss ist sowohl stark von der Temperatur als
auch von der Feldstdrke abhéngig. Die Aktivierungsenergie ist fiir hohe Feldstidrken konstant
und betrédgt je nach untersuchter Pyramide zwischen 0,3 eV und 0,5eV. In der Auswertung der
zugrundeliegenden Messreihen sind verschiedene Leitfahigkeitsmechanismen diskutiert worden,
wobei das Auftreten eines Hopping-Mechanismus entlang der Koordinationspolymerketten

aufgrund der Struktur der Koordinationspolymere am wahrscheinlichsten ist.

Die fiir [Rhy(ac)(acam);(pyz)|, gemessenen Strome sind im Vergleich zu [Rhy(acam),(pyz)|,,
um zwei Grofenordnungen geringer, da hier nur drei der Acetate mit Amidat ausgetauscht
worden sind. Sowohl der Kurvenverlauf, als auch die bei hohen Feldstarken konstante Ak-
tivierungsenergie von 0,4eV bis 0,7eV lassen einen &hnlichen Ladungstransport wie im
|[Rhy(acam),(pyz)|, vermuten. Auch hier ist aufgrund der Struktur der Koordinationspolymere
ein Hopping-Mechanismus entlang der Koordinationspolymerketten anzunehmen.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Leitfahigkeit sehr stark von den dquatorial
gebundenen Liganden geprigt ist. Bereits der Austausch eines Liganden durch Acetat hat

signifikant geringere Strome zur Folge.

Fiir zukiinftige Untersuchungen kénnte neben dem Einfluss von Acetamidat als Ligand auch
der Einfluss schwefelhaltiger Liganden wie zum Beispiel Dithioacetat auf die Leitfdhigkeit von
Rhodiumkoordinationspolymeren untersucht werden. In der Literatur sind bereits leitfahige
schwefelhaltige Koordinationspolymere auf Basis von Platin beschrieben. ¢l

Aufgrund der Leitfdhigkeit von [Rhy(acam),(pyz)|, kann der Einbau des [Rhy(acam),|-
Paddle-Wheel in andere moglicherweise pordse konjugierte Gertistverbindungen die Moglichkeit
bieten Verbindungen herzustellen, die potentiell in Sensoren eingesetzt werden kénnen.

Weiterfiihrende Untersuchungen kénnen im Hinblick auf die Abhéngigkeit der Leitfahigkeit
von Parametern wie einer Gasbeladung oder absorbiertem Losungsmittel durchgefiihrt werden,
wobei auch der experimentelle Aufbau an die neuen Anforderungen zum Beispiel das Einstellen

einer definierten Gasatmosphére angepasst werden miisste.

Temperaturabhingige C-AFM-Messungen an Schichten stellen eine aussagekraftige Alter-
native zu klassischen Einkristallleitfahigkeitsuntersuchungen dar, insbesondere falls keine
ausreichend grofsen oder homogenen Kristalle hergestellt werden kénnen. Diese Methode er-
offnet somit die Moglichkeit eine Vielzahl an Koordinationspolymeren und MOFs ndher zu

charakterisieren.
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A Anhang

A.1 Chemikalien, Gerate, Software

Tab. A.1: Liste der wichtigsten verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Qualitat Hersteller
Ethanol absolut VWR chemicals
Methanol technisch VWR chemicals
Methanol HPLC grade VWR chemicals
Chloroform analytical grade Fisher Scientific
Acetonitril >99,8% Fisher Scientific
Benzylalkohol 99 % aber
Ethylenglykol 99,8 % Sigma-Aldrich
Rhodiumacetat 98 % FluoroChem
Pyrazin >99,0 % Sigma-Aldrich
Melamin >99 % Merck

Triazin 97 % Sigma-Aldrich
Acetamid 99,0 % Acros organics
Kupferacetat - P.P.H. Polskie Odczynniki Che.-Gliwice

Tab. A.2: Liste der verwendeten Analysengeréte.

Gerat Hersteller Beschreibung

NX10 Park Systems Rasterkraftmikroskop

D2 Phaser Bruker Rontgendiffraktometer
XR50, Focus 500, Phoibos 150  Specs XP-Spektrometer

DSA 100S Kriiss Kontaktwinkelmessgerat
Sensys TG-DTA Setaram TG-DSC

Excalibur Series Varian IR (gekoppelt mit TG-DSC)

amaZon SL, + TLC-Interface Bruker, Camag TLC-MS-Messaufbau

Tab. A.3: Liste der zur Auswertung verwendeten Software.

Software Version Beschreibung

OriginPro 2019b  9.6.5.169 Auswertung und Darstellung der Messdaten

Python 3.7.1 Verarbeiten und Auswertung der Messdaten

Python 2.7.12 Automatisierung des Dateneinlesens in Gwyddion
Gwyddion!*2!l 2.6.0 Auswertung und Darstellung der AFM-Messdaten

XEI 4.3.4 Auswertung der AFM-Messdaten

VESTA!139] 3.5.2  Visualisierung und Auswertung von Kristallstrukturdaten

CasaXPS 2.3.18 Auswertung der XPS-Messdaten
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A.2 Zusatzliche Abbildungen zur Diskussion der Ergebnisse

A.2.1 [Rh,(ac),(py2)],

[Rh,(ac),(pyz)], nach TG (O,+Ar) — [Rhy(ac),(pyz)], nach TG (Ar)
B Rh,0, (COD: 1525682) B Rh (COD 9012958)
E: S
8 ©
s pe
‘@ ‘@
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2 2
£ £
SN b .l.'.".'"|.".'.'. e A
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(a) Atmosphére: 20 % Sauerstoff in Argon (b) Atmosphére: Argon

Abb. A.1: Diffraktogramme der Produkte der TG-Untersuchung.
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Abb. A.2: Detaillierte Darstellung der nicht ausgeloschten Reflexe von [Rhy(ac),(pyz)],-beschichteten Oberfli-

chen.
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Abb. A.3: Beispiele zur Auswertung der hochaufldsenden AFM-Messung der [Rhy(ac)4(pyz)].-Kristalloberflache.
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A.2.2 [Rh2(ac)4(Triazin)2/3]n

1.8 T T T 15 T T T T T

1,54 nm- i 14,43 nm
14 -

Ah =1,55nm
1,4 :
/_/\/\ n
12 i : 12,88 Am
Ah =0,62 nm
0,92 nm 12 4 4
1,0 i
A
N

V'V

Hohe /nm
Hohe /nm
>
1

038 ; ; . 11 . . T T T
0 10 20 30 0 5 10 15 20 25 30
Lange /nm Lange /nm
(a) manuelle Auswertung der Linienprofile (flacher (b) manuelle Auswertung der Linienprofile (ver-
Kristall, Linienlage sieche Abbildung 4.28b) tikaler Kristall, Linienlage siehe Abbil-
dung 4.28d)

60

50 M

1,57 nm M M
40 1
1,00 gso R
<
0,50 20

0,00

00 02 04 06 08 0 12
Héhe /nm
(c) Ausschnitt von zwei Terassen des flachen Kris- (d) Histogramm des flachen Ausschnitts mit zwei
talls um Histogramme zu erhalten Terassen (Hohendifferenz aus Fit mit zwei
Gauffunktionen)

Abb. A.4: Beispiele zur Auswertung der hochauflosenden AFM-Messung der [Rhy(ac),(Triazin)y s),-
Kristalloberfliche.
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A.2.3 [ha(ac)4(Me|amin)2/3]

T T T T T T T T
J\Aﬂ 1,84 nm
1,8 V WV/‘ v
£ 2
2 16 %
2 T
/Ah = 0,53 nm
141
V 1,31 nm
1,2 _
Ah=0,39nm  Ah=0,38 nm
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Lange /nm Lange /nm
(a) manuelle Auswertung der Linienprofile (b) Auswertung der Linienprofile mittels der Funk-

tion kritische Dimensionen

Abb. A.5: Liniendiagramme zur Auswertung der hochauflésenden AFM-Messung der [Rh,(ac),(Melamin), 5]-
Kristalloberfliache.
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A.2.4 [Rhy(acam),(py2)],
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Abb. A.7: Beispiel der Auftragung von In |I| gegen 7. zur Berechnung der Aktivierungsenergie fiir ausgewihlte
Spannungen (die Regressionsgeraden besitzen die gleiche Farbe wie die zugehorigen Messpunkte).
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Abb. A.8: I-U-Kurven und Aktivierungsenergien fiir weitere [Rhy(acam),(pyz)],-Pyramiden.



A.2 Zusitzliche Abbildungen zur Diskussion der Ergebnisse 127

800 [E] (MV/m)
36 16 4 0 4 16 36
0,50 — ; : . : : — 1,05
600
1,00
400 -
s,
/ 0,45
200 | Fo,9s
I
< PR
2 . : > W, 0,90
- | 2 040 35 &
< W
-200 4 : w : t0,85
I
I
- 0,80
-400 : 0354
l ——20°C——30°C
-600 1 | ——40°C——50°C| oS
I u E,
| |—60°C——70°C " R
-800 T T T t T T T 0,30 +— T T T T T —- 070
4100 75 50 25 00 25 50 75 100 -6000  -4000 -2000 O 2000 4000 6000
un E(2) /(V/m)12
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[E] (MV/m)
- 36 16 4 0 4 16 36
800 0,60 . T T T T 1,05
600 -
0,554 1,00
400
0,50
k0,95
200
< 0,454
< 04 3 oo
=~ 0,404 o
<C
-200 w t0.85
0,35
-400 [ 0.80
0,30
-600 ,
0,254 0,75
00 |
T 0,20 T T T T T 0,70
100 75 50 25 00 25 50 75 100 6000  -4000  -2000 0 2000 4000 6000
unN E( J(vim)

Abb. A.10: I-U-Kurven und Aktivierungsenergien fiir weitere [Rhy(acam),(pyz)|,-Pyramiden (Pt beschichtete
AFM-Spitze).
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A.2.5 [Rhy(ac)(acam);(pyz)],
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Abb. A.12: I-U-Kurven und Aktivierungsenergien fiir weitere [Rhy(acam)4(pyz)|,-Pyramiden.
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Abb. A.13: [-U-Kurven und Aktivierungsenergien fiir weitere [Rhy(acam),(pyz)|,-Pyramiden.



130 A Anhang

A.2.6 [Cuy(ac)y(py2)],
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Abb. A.14: Vergleich der Diffraktogramme der mit [Cusy(ac)4(pyz)|, beschichteten Waferstiicke untereinander.
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