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1. UVOD 

Koordinacijski polimeri [engl. coordination polymers (CPs)] su spojevi koji sadrģe metalne ione i 

organske ligande, te mogu formirati jednodimenzijske (1D) proġirene lance, dvodimenzijske (2D) 

slojeve ili trodimenzijske (3D) mreģe (slika 1). Postoje dvije podvrste ovih spojeva: 

Ăkoordinacijske mreģeñ, koje mogu biti 2D, 3D ili umreģeni 1D koordinacijski polimeri, i  

Ămetal-organske mreģeñ [engl. metalïorganic frameworks (MOFs)] (takoĽer poznate kao Ăporozni 

koordinacijski polimeriñ), odnosno koordinacijske mreģe koje potencijalno sadrģe ġupljine. U 

koordinacijske polimere spadaju mnogobrojne vrste materijala razliļitih svojstava i potencijalnih 

primjena.1  

 

Slika 1. Shematski prikaz 1D, 2D i 3D koordinacijskog polimera. 

 

Znaļi, MOF-ovi su vrsta poroznih materijala, velike povrġine koji su istraģeni za mnogobrojne 

primjene, od kojih su najistaknutije one za razdvajanje i skladiġtenje plinova i katalizu. Porozni 

MOF-ovi obiļno pokazuju vrlo slabu elektriļnu vodljivost, ġto ograniļava njihovu uporabu u 

brojnim poģeljnim tehnologijama, poput gorivnih ĺelija, superkondenzatora, termoelektrika i 

otpornih senzora. Niska elektriļna vodljivost izravna je posljedica graĽe ovih materijala: ioni teġkih 

metala su povezani s redoks-neaktivnim organskim ligandima preko atoma kisika ili duġika. Stoga, 

velika veĺina MOF-ova ne osigurava prijenos naboja niske energije, niti bilo koji slobodni nosaļ 

naboja, te se ponaġaju kao elektriļni izolatori s vodljivoġĺu manjom od 10-10 S cm-1. 2,3 
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Vodljivi MOF-ovi su vaģni zbog moguĺih primjena, kao ġto su elektroliza, otpornici osjetljivi na 

kemijske promjene (engl. chemiresistive sensing) ili tehnologija za pohranu energije. Mogu 

sadrģavati anorganske ili organske dijelove koji ne postoje u drugim materijalima, potencijalno 

stvarajuĺi nove fiziļke pojave, a ujedno su izazov za dizajn liganada, samoudruģivanje i kristalno 

inģenjerstvo.2,3 

U posljednjih pet godina novim pristupima, je postignut veliki napredak u dizajniranju, 

sintetiziranju i karakterizaciji ovih materijala. Istraģeni su MOF-ovi koji istovremeno pokazuju i 

poroznost i veliku pokretljivost naboja i / ili elektriļnu vodljivost. Nekoliko je strategija 

upotrebljeno za dobivanje bolje vodljivosti MOF-ova: (i) kontinuirani lanci koordinacijskih veza 

izmeĽu metalnih centara i funkcionalnih skupina liganada stvaraju putove transporta naboja; (ii ) 

generiranje velikog delokaliziranog sustava metala i ļitavog liganda; (iii) iskoriġtavanje interakcije 

-́́-slaganja izmeĽu organskih jedinica; (iv) poroznost MOF-ova i interakcije domaĺina i gosta; 

(v) uvoĽenje vodljivog medija, kao ġto je H2O, radi uļinkovitog vezivanja protona.
2 
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2. VODLJVOST MATERIJALA  

2.1 VODIĻI, POLUVODIĻI I IZOLATORI 

Elektroni u atomima se nalaze na odreĽenim energijskim razinama u odnosu na jezgru. Prema 

Paulijevu principu u jednoj energijskoj razini mogu se nalaziti samo dva elektrona razliļitih 

spinova. Buduĺi da su energijske razine blizu jedna drugoj smatramo da ļine kontinuiranu vrpcu. 

U atomu zadnja vrpca popunjena elektronima je valentna i od vodljive vrpce, koja moģe biti 

djelomiļno ili potpuno popunjena elektronima dijeli je zabranjena zona u kojoj je Fermijev nivo. 

O njemu ovisi hoĺe li materijal biti izolator, poluvodiļ ili vodiļ (slika 2).4 

 

 

Slika 2. Diagram energijskih razina u vodiļima, poluvodiļima i izolatorima.2  

 

Kada je Fermijev nivo popunjen elektronima, tj. valentna i vodljiva vrpca se preklapaju, tada se 

radi o vodiļima. Kod metala koji su dobri vodiļi elektriļne struje valentni elektroni su slabo vezani 

za svoje matiļne atome, te se pod utjecajem elektriļnog polja slobodno gibaju kroz materijal. Ovim 

se gibanjem objaġnjava visoka vodljivost metala.4 

Kod poluvodiļa Fermijev nivo je neispunjen, tj. razmak valentne i vodljive vrpce je uzak pa je 

energija potrebna za savladavanje tog energijskog procijepa (Eg) relativno niska (ispod 4 eV). Time 

je omoguĺeno elektronima da pri poviġenoj temperaturi (intriziļki) prelaze iz valentne u vodljivu 

vrpcu. Postoji takoĽer moguĺnost dopiranja (ekstriziļki) gdje je broj nosaļa naboja neovisan o 

temperaturi i ovisi samo o vrsti dopanda. Dva su tipa ekstriziļkih vodiļa - p i n. Kod p-tipa veza 

dva metala elektron je deficijentna te zauzima diskretno energijsko stanje u podruļju energijskog 

procjepa neġto iznad valentne vrpce. To se podruļje naziva akceptorski nivo. Glavni nositelji 

naboja u ovom tipu poluvodiļa su ġupljine jer potiļu prelazak elektrona iz valentne vrpce u 
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akceptorski nivo. Kod n-tipa veza dvaju metala sadrģi viġak elektrona. Dodatni elektroni zauzimat 

ĺe diskretno energijsko stanje u podruļju energijskog procjepa malo ispod vodljive vrpce. Takvo 

diskretno energijsko stanje naziva se donorski nivo jer uslijed pobude elektroni iz donorskog nivoa 

prelaze u vodljivu vrpcu i omoguĺuje vodljivost.4 

Kod izolatora energija Fermijevog nivoa je nesavladiva. Razmak izmeĽu valentne i vodljive vrpce 

je velik. Atomi su vezani s drugim atomom istog ili drugog elementa preko elektrona tako da 

stvaraju zajedniļki elektronski par, tj. jaku kovalentnu vezu. Stoga je potrebna vrlo velika energija 

da bi se elektron mogao osloboditi od atoma, viġa od 4 eV.4 

 

2.2 ELEKTRIĻNA VODLJIVOST MOF -ova 

Elektriļna vodljivost (ů) je kljuļni ļimbenik po kojem se ocjenjuje vodljivost MOF-ova. Gustoĺa 

(n) i pokretljivost (ɛ) elektrona (e) i ġupljina (h) odreĽuju vodljivost. Velika gustoĺa naboja i velika 

pokretljivost naboja potrebni su za postizanje visoke vodljivosti [jednadģba (1)]:  

 

 „ Ὡ‘ὲ ‘ὲ  

 

(1) 

  

Velika gustoĺa naboja zahtijeva da materijal sadrģi veliku koncentraciju slabo vezanih nosaļa 

naboja (> 1015 cm-3). Oni mogu biti slobodni nosaļi, kao u metalnim vodiļima, ili se mogu termiļki 

aktivirati, kao u poluvodiļima. I metalni ioni i organski ligandi MOF-ova mogu biti izvor nosaļa 

naboja. Metalni ioni trebaju imati visokoenergijske elektrone ili ġupljine, kao npr. nespareni 

elektron kvadratno-planarnih d9 iona CuII ili elektron visokospinskog oktaedarskog d6 iona FeII. 

Organski ligandi bi trebali biti ili stabilni radikali koji pruģaju nesparene elektrone ili 

redoks-aktivne molekule koje ĺe omoguĺiti lagani prijenos naboja izmeĽu metalnih iona ili 

ļvorova.3 

Prema teoriji vrpci, razine energije u materijalima stvaraju kontinuirane energijske vrpce. U 

metalnim vodiļima vrpce su napunjene do Fermijeve razine (EF), koja se nalazi u sredini vodljive 

vrpce koja nije potpuno ispunjena. Svi elektroni u ovoj vrpci su slobodni nosaļi naboja zbog ļega 

je gustoĺa naboja u metalnom vodiļu obiļno veĺa od 1020 cm-3 ġto odgovara velikoj elektriļnoj 

vodljivosti > 100 S cm-1.3 
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Kod poluvoduļa i izolatora Fermijeva razina se nalazi u energijskom procijepu izmeĽu valentne i 

vodljive vrpce. Na apsolutnoj nuli valentna vrpca je potpuno ispunjena, dok je vodljiva vrpca 

potpuno prazna. Energijska razlika izmeĽu Fermijevog nivoa i maksimuma valentne vrpce (EVBM) 

ili minimuma vodljive vrpce (ECBM) naziva se energija aktivacije (Ea) [jednadģba (2)]: 

 

Ea = EF-EVBM  ili Ea = ECBM-EF  (2) 

 

Na konaļnoj temperaturi, elektroni iz valentne vrpce su termiļki pobuĽeni u vodljivu vrpcu, 

ostavljajuĺi ġupljine u valentnoj vrpci. I elektroni i ġupljine postaju slobodni nosaļi naboja. Stoga 

je gustoĺa naboja odreĽena energijom aktivacije [jednadģba (3)]: 

 

ὲ ὲ ÅØÐ 
ὉÁ

ὯὝ
 

(3) 

 

gdje je n0  prefaktor, k Boltzmanova konstanta, a T apsolutna temperatura.3 

Ġto je veĺa gustoĺa naboja pri odreĽenoj temperaturi energija aktivacije je manja. Kod intriziļkih 

poluvodiļa Fermijev nivo se nalazi u srediġtu energijskog procijepa, tako da je uski energijski 

procjep poģeljniji, ġto zahtijeva redoks podudaranje izmeĽu komponenti poluvodiļa. Kod 

ekstriziļkih poluvodiļa razina Fermijevog nivoa se nalazi bliģe jednoj ili drugoj vrpci ġto dovodi 

do nastanka n- ili p-tipa poluvodiļa s niģim energijama aktivacije.3  

 

2.3 NAĻIN PRIJENOSA NABOJA 

Pokretljivost naboja se reflektira na prijenos naboja. Dva su glavna naļina prijenosa naboja kod 

MOF-ova: transport vrpcama i skakanjem. U prvom, snaģne interakcije izmeĽu mjesta omoguĺuju 

stvaranje kontinuiranih energijskih vrpci s delokaliziranim nosaļima naboja. U potonjem, naboji 

se prenose izmeĽu diskretnih, nevezujuĺih mjesta na kojima su lokalizirani nosaļi naboja. Ovaj je 

mehanizam uobiļajen za neureĽene materijale, stakla i organske poluvodiļi.3  

Oba naļina prijenosa zahtijevaju dobro prostorno i energijsko preklapanje izmeĽu orbitala 

odgovarajuĺe simetrije. Poveĺanjem orbitalnog preklapanja moģemo poveĺati pokretljivost naboja, 

a time i prijenos naboja. U kemijskom smislu, izmeĽu ova dva mehanizma postoji sliļnost. U 

materijalu s jakim kovalentnim vezama oļekivali bismo prijenos vrpcama. Elektroni se 
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delokaliziraju izmeĽu razliļitih stanja. Nasuprot tomu prijenos naboja u viġe ionskim materijalima 

je bolje opisan prijenosom naboja skakanjem. U tim sluļajevima razliļita mjesta s razliļitom 

valencijom postoje i treba primijeniti dodatnu energiju za prijenos elektrona izmeĽu njih.5  

Kljuļna razlika u parametrima za ova dva mehanizama leģi u temperaturnoj ovisnosti vodljivosti. 

Vodljivost skakanjem uvijek je termiļki aktivirana: viġa temperatura dovodi do veĺe vodljivosti. 

Ova ovisnost slijedi eksponencijalni zakon i opisana je [jednadģba (4)]: 

 

ů = ů0exp [- (T0/T) 1/d] 

 

(4) 

 

gdje je ů vodljivost, T je temperatura, T0 i ů0 su konstante specifiļne za materijal, a d predstavlja 

dimenzionalnost uzorka.2 

Za razliku od skakanja, prijenos vrpcama moģe biti i termiļki aktivan i neaktivan. U metalnim 

materijalima s nedostatkom visoke koncentracije nosaļa, vodljivost je ograniļena raznim 

postupcima rasprġivanja, koji su pojaļani pri viġim temperaturama, ġto dovodi do manje 

uļinkovitog prijenosa.2 

U poluvodiļima je vodljivost opĺenito ograniļena koncentracijom nosaļa naboja. Na viġim 

temperaturama nastaje viġe ġupljina i eletrona, dajuĺi veĺu vodljivost.2 

 

2.3.1 PRIJENOS NABOJA VRPCAMA  

Ovaj naļin prijenosa naboja sa snaģnim interakcijama izmeĽu mjesta nalaģenja naboja omoguĺuju 

stvaranje kontinuiranih energijskih vrpci s delokaliziranim nosaļima naboja.2 Pokretljivost naboja 

je odreĽena efektivnom masom nosaļa naboja (m*) i frekvencijom rasipanja naboja gdje je e 

elementarni naboj, a srednje vrijeme izmeĽu dva rasuta naboja t [jednadģba (5)].3 

 

‘
Ὡὸ

ά
 z

 

(5) 

 

Velika gustoĺa naboja na mjestu, neorganiziranost naboja, defekti, neļistoĺe ili granice zrna dovest 

ĺe do malog t, a time i do male pokretljivosti. Postizanje visoke pokretljivosti takoĽer zahtijeva da 
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nosaļi naboja imaju malu efektivnu masu. Na efektivnu masu utjeļe veliki broj ļimbenika, 

ukljuļujuĺi disperziju naboja unutar vrpce, simetriju kristalne reġetke i parametre jediniļne ĺelije. 

Glavni zahtijev za postizanje male efektivne mase je dobro dispergirana vrpca koja je u osnovi 

rezultat dobrog preklapanja orbitala. Zahvaljujuĺi lakġoj delokalizaciji naboja transport vrpcama 

prirodno pruģa viġu pokretljivosti naboja te time viġu ukupnu vodljivosti nego kod skakanja. Za 

postizanje MOF-ova velike vodljivosti dobro bi bilo imati prijenos naboja vrpcama.3 Ovaj se 

mehanizam ļesto nalazi u kristalnim anorganskim materijalima (slika 3).2  

 

 

Slika 3. Prikaz prijenosa naboja vrpcama.2 

 

 

2.3.2 PRIJENOS NABOJA SKAKANJEM  

Kod prijenosa naboja skakanjem (slika 4) nosaļi naboja (elektroni ili ġupljine) su lokalizirani u 

odreĽenom energijskom nivou i skaļu izmeĽu susjednih mjesta. Pokretljivost naboja s 

vjerojatnoļĺu skakanja (P) moģe se izraziti s prostornom udaljenost (R) i razlikom energije (E) 

izmeĽu susjednih mjesta skakanja, gdje Ŭ predstavlja konstantu koja ovisi o prirodi mjesta skakanja 

[jednadģba (6)].3 Ovaj mehanizam uobiļajen je za nesreĽene materijale, stakla i organske 

poluvodiļe.2 

 

ὖ ÅØÐ 2
Ὁ

ὯὝ
 

 

(6) 
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Slika 4. Prkaz prijenosa naboja skakanjem.2 

 

 

2.4 MJERENJE VODLJIVOSTI  

Mjerenje vodljivosti ukljuļuje mjerenje elektriļne vodljivosti (G), povrġine (A) i duljine (l), 

provodnog kanala. Odnos je dan [jednadģba (7)]: 

 

 „ '
ὰ

ὃ

Ὅ

ὠ

ὰ

ὃ
 

 

(7) 

 

Prema Ohmovom zakonu uzima se u omjer elektriļne struje (I) i napon (V), ili postavlja linearna 

ovisnost krivuljom I ï V. Kod veĺine materijala krivulja I ï V je linearna, pa se pokorava Ohmovom 

zakonu, samo kad je gustoĺa struje mala, pa bi primijenjena struja ili napon trebali biti ġto manji. 

Krivulje I ï V se mogu dobiti metodom s dvije sonde, metodom s ļetiri sonde ili 

van der Pauw-ovom metodom (slika 5). Mjerenja vodljivosti, bez obzira provodi li se na prahu, 

filmovima ili monokristalima, obiļno se izvodi u konfiguraciji s dvije ili ļetiri sonde.3 
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Slika 5. Metode mjerenja vodljivosti a) sa dvije sonde b)kontaktna sa ļetiri sonde c) beskontaktna 

sa ļetiri sonde d) Van der Pauw-a.2 

 

Metoda s dvije sonde mjeri zbroj otpornosti materijala, ģica i kontakata, pa ova metoda zahtijeva 

da materijal bude znatno otporniji od ģice i kontakta. Ļetverosonda i van der Pauwova metode 

uklanjaju otpor kontakata i ģice, pa su prikladne za materijale veĺe vodljivosti. Vodljivost veĺine 

3D-MOF-ova je ispod 10-3 S cm-1 ġto dovodi do otpora veĺeg 1 k Ý. To je znatno veĺe od 

uobiļajnog otpora kontakata i ģica (koji je u rasponu od 1-10 Ý), tako da je metoda s dvije sonde 

ļesto nedovoljno dobra za odreĽivanje vrijednosti vodljivosti. Buduĺi su nedavno prireĽeni 

slojeviti MOF-ovi elektriļne vodljivost viġe od 1580 S cm-1, za ovakve materijale trebalo bi 

koristiti metode ļetiri sonde ili van der Pauw-ovu metoda da bi se dobili kvalitetni rezultati.3 

Fiziļki oblik u kojem se nalazi uzorak MOF-a prilikom mjerenja jednako je vaģan. Za mjerenja se 

mogu koristiti preġane pastile, polikristalni filmovi, filmovi s jednom domenom i monokristali koji 

daju razliļite vrijednosti. Kod usporeĽivanja materijala vaģno je provjeriti u kojem je obliku uzorak 

mjeren. Veĺina mjerenja u MOF-ovima do sada je izvedena na pastilama, pripremljenim preġanjem 

praha pod visokim tlakom. Preġane pastile su lako dostupne i jednostavne za rukovanje, ali imaju 

svoje nedostatke, kao ġto su:  
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1) velik, broj granica zrna izmeĽu kristalita spreļava prouļavanje intriziļkih svojstava 

prijenosa naboja i moģe biti problem kod koriġtenja razliļitog tlaka prilikom preġanja ili 

postizanja razliļite veliļine zrna  

2) sluļajna orijentacija kristalita unutar pastile skriva svaku moguĺu anizotropiju prijenosa 

naboja.3 

 

Vodljivost kod pastila ili praha ograniļena je najmanje za smjer vodljivosti materijala ili za granice 

zrna koje doprinose smanjivanju vrijednosti vlastite vodljivosti usporedno s vodljivosti 

monokristala bez defekata. Alternativni naļin dobivanja valjane vodljive vrijednosti je procjenom 

elektriļnih svojstva polikristalnih filmova koji su uobiļajno guġĺi od preġanih pastila i zato 

pokazuju veĺu vodljivost iako imaju iste nedostatke kao i pastile.3 

Nasuprot tome, monokristali i filmovi s jednom domenom imaju malu granicu zrna, pa su pogodne 

za prouļavanje anizotropnih svojstva i prijenosa naboja. Monokristali i filmovi s jednom domenom 

mogu biti nepristupaļni ili izazovni za rukovanje za neke MOF-e. Ovisni su o faktorima kao ġto su 

veliļina kristalita, osjetljivost na zrak i mehaniļka ļvrstoĺa. Osim toga, mogu biti nezgodni za 

mjerenja duljine i povrġine uzorka zbog nepravilnog oblika. U tom sluļaju, smislen je samo red 

veliļine vodljivosti.3 

Okoliġ je joġ jedan vaģan ļimbenik u procjeni i tumaļenju vrijednosti vodljivosti MOF-a. Npr. 

velika povrġina ovih materijala omoguĺuje znaļajnu interakciju izmeĽu mreģa i okolnog plina 

(npr. kisika ili vodene pare u zraku) ili adsorbiranog otapala. Ove molekule gosta ļesto mogu 

inducirati promjene u vodljivosti. U konaļnici, na vodljivost utjeļe temperatura, a vodljivost moģe 

takoĽer varirati s izloģenoġĺu zraļenju razliļitih valnih duljina, ukljuļujuĺi vidljivo svjetlo.3 

S obzirom na sve navedeno, jasno je da je idealna metoda za dobivanje toļnih vrijednosti 

vodljivosti ona sa ļetiri sonde na monokristalima ili van der Pauwova mjerenja na jednodomenskim 

filmovima u vakumu, pri stalnoj temperaturi i u mraku.3 
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2.5 MJERENJE ENERGIJE AKTIVACIJE  

Vaģan parametar za razumjevanje elektriļnih svojstava poluvodiļa je svakako energija aktivacije 

(Ea). Ona pokazuje koliko lako se naboj moģe pobuditi i ovisan je o razini dopiranja. Niska energija 

aktivacije opĺenito dovodi do velike gustoĺe naboja i stoga visoke elektriļne vodljivost. Vodljivost 

poluvodiļa, slijedi Arrheniusovu ovisnost [jednadģba (8)]: 

 

„ „ÅØÐ
Ὁ

ὯὝ
 

 

(7) 

 

gdje je „, prefaktor pokretljivosti, k, Boltzmanova konstanta, T, temperatura. Vrijednost Ea je 

vezan za ġirinu energijskog procijepa, kao i za energijske razine dopanata. Ova formula zahtijeva 

da pokretljivost naboja bude stalna u temperaturnom rasponu koriġtenom za mjerenje. Uobiļajeno 

je koristiti energiju aktivacije za dobivanje osnovnog energijskog procjepa (Eg) primjenom formule 

Eg = 2Ea, gdje je Ea energijska razlika izmeĽu maksimuma valentne vrpce i minimuma vodljive 

vrpce. MeĽutim, ovaj odnos vrijedi samo kada je poluvodiļ intriziļan.3 
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3. PRIJENOS NABOJA KOD VODLJIVIH MOF -ova 

Prijenos naboja skakanjem i vrpcama zahtijevaju niskoenergijske putove prijenosa naboja, 

meĽutim takvi putovi nisu prisutni u veĺini MOF-ovi. Stoga postoji joġ nekoliko pristupa prijenosu 

naboja u ovim materijalim:  

1. PRIJENOS NABOJA VEZAMA 

2. PROĠIRENA KONJUGACIJA 

3. PRIJENOS NABOJA KROZ PROSTOR 

4. REDOKS SKAKANJE 

5. UGRAņIVANJE MOLEKULE GOSTA 

Ovi pristupi mogu poveĺati ili poboljġati prijenos naboja skakanjem i vrpcama. 2 

3.1 PRIJENOS NABOJA VEZAMA  

Kod ovoga naļina se naboj prenosi kroz kovalentne/koordinacijske veze poroznih mreģa, odnosno 

prijenos naboja se dogaĽa preko prostorno i energijski preklopljenih orbitala metala i liganda 

ukljuļenih u kovalentnu vezu (slika 6).3 Jaļa delokalizacija naboja postiģe se poboljġanjem veze 

izmeĽu metala i liganada. 2 

 

 

Slika 6. Prikazi potencijalnog prijenosa naboja u MOF-ovima koji ukljuļuje orbitale iz metala i 

funkcionalnih grupa liganda.2 

 

U veĺini sluļajeva ovaj naļin prijenosa se dogaĽa u MOF-ovima koji sadrģe 1D anorganske SBU-

jedinice (engl. SBU - secondary building units), koji su joġ poznati kao ġtapiļasti MOF-ovi (engl. 
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rod-based MOFs). Veĺina takvih materijala sadrģe karboksilatne poveznice i lance (īMīOī)Ð. 

Relativno ionsko vezanje izmeĽu prijelaznih metala i karboksilata opĺenito dovodi do slabog 

preklapanja orbitala i disperzije vodljive vrpce - razine energija metala i liganda su relativno 

lokalizirane, ġto dovodi do niskih vodljivosti. Ovaj problem se pokuġao rijeġiti koriġtenjem 

elektropozitivnijih liganada, u kojima se sumpor i duġik veģu na metal, a ne kisik, te u kojima 

dolazi do boljeg podudaranja energija, a time i boljeg preklapanja orbitala metal-ligand.2 

Koncentracija nosaļa naboja opĺenito je kontrolirana uvoĽenjem vrsta koje sadrģe razliļita 

oksidacijska stanja, iako je ono rijetko kvantificirano. Toļnije, u MOF-ovima pirazolata, triazolata 

i tetrazolata, razliļito oksidacijsko stanje ģeljeza, FeII/III ,  daje veliku vodljivost.2,6 

 

3.1.1 MREĢE TIPA MOF-74  

Spojevi sustava [M2(DOBDC)]n (M = dvovalentni metal; DOBDC = 2,5-dioksidobenzen-1,4-

dikarboksilat), poznati kao MOF-74 ili CPO-27, sadrģe 1D ġesterokutne kanale i beskonaļne SBU-

jedinice sastavljene od lanaca (īMīOī)¤. U sintetiziranim mreģama s formulom 

[M 2(DOBDC)(DMF)2]n, metalni ioni imaju pseudo-oktaedarsko okruģenje, s jednom molekulom 

DMF-a koordiniranom na svaki metalni centar. Uklanjanjem molekule DMF aktivacijom 

dozvoljava se izravna preinaka koordinacijske geometrije metala, kao i pristup do koordinacijski 

nezasiĺenih metalnih mjesta.2  

TakoĽer je istraģena vodljivost sedam razliļitih materijala [MII
2(DOBDC)(DMF)2]n (M

II = Mg, 

Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn). Vodljivost sustava koji sadrģe ione Mg, Mn, Co, Ni, Cu i Zn je vrlo niska, 

izmeĽu 1,4 Ĭ 10-14 S cm-1 za [Cu2(DOBDC)(DMF)2]n i 3,0 × 10-13 S cm-1 za 

[Mn2(DOBDC)(DMF)2]n. Pretpostavljeno je da bi se zamjenom hidroksilne skupine s tiolnom 

poveĺala vodljivost dobivenih mreģa zbog boljeg podudaranja energija izmeĽu vanjskih orbitala 

tiolata i metala. Doista, spoj [Mn2(DSBDC)(DMF)2]n (DSBDC = 2,5-disulfidobenzen-1,4-

dikarboksilat) je pokazao veĺu vodljivost za otprilike jedan red veliļine (2,5 Ĭ 10-12 S cm-1) u 

odnosu na spoj [Mn2(DOBDC)]n (3,9 × 10-13 S cm-1). Vodljivost Fe-analoga bila je pribliģno ġest 

redova veliļine veĺa od onih u Mn-materijalima. U MOF-ovima koji sadrģe DSBDC vodljivost je 

opet bila veĺa nego u MOF-ovima koji sadrģe ligand DOBDC [3,9 Ĭ 10ī6 S cmī1 za [Fe2(DSBDC)]n 

i 3,2 × 10ī7 S cmī1 za mreģu [Fe2(DOBDC)]n.
2 
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(a) (b)  

 

Slika 7. Struktura spoja [Fe2(DSBDC) ]: (a) prikaz predloģene vodljivosti kroz vezu koja sadrģi 

lance (īFeīSī)Ð, kao i premoġĺujuĺih karboksilatnih liganada i kisika iz koordinirane molekule 

DMF-a i (b) heksagonske 1D pore.2 

 

Ovi rezultati sugeriraju da se zamjenom lanaca (īMīOī)Ð onima (īMīSī)Ð stvara znatno 

uļinkovitiji put za prijenos naboja unutar lanca. Dramatiļno poveĺavanje vodljivosti MOF-ova koji 

sadrģe ione Fe se pripisuje slabo vezanim elektronima u d-vrpci iona FeII (sliļno stanje je prazno 

za visokospinski MnII), znatno smanjujuĺi enegijski procijepe za Fe-materijale u usporedbi s onima 

mangana. Iako Mºssbauerovom spektroskopijom nisu pronaĽeni ioni FeIII , oksidacijom iona FeII u 

FeIII  u malom dijelu mreģe moģe se objasniti razlika u vodljivosti.2,6 

Sliļan efekt je primijeĺen u mreģema [M2(DOBDC)(DMF)2]n, gdje je vodljivost u 

[Fe2(DOBDC)(DMF)2]n (4,8 × 10ī8 S cmī1) znatno veĺa nego kod onih drugih metala. Oksidacija 

nekih centara FeII u FeIII  zbog niskog redukcijskog potencijala FeII/III  je smatrana vjerojatnom, 

usprkos drģanju spoja [Fe2(DOBDC)(DMF)2]n u inertnim uvjetima, ġto je i istraģeno elektronskom 

paramagnetskom rezonancijom (EPR).2,6 

TakoĽer se istraģivao uļinak molekule gosta DMF na elektriļnu vodljivost [M2(DOBDC)(DMF)2]n 

i [M 2(DSBDC)(DMF)2]n (M = FeII, MnII). Bez prisutnosti molekule gosta u strukturama ovi spojevi 

pokazuju niģu vodljivost za oko jedan red veliļine u usporedbi sa sintetiziranim materijalima. 

Pretpostavlja se da je ova razlika rezultat defekata koji su posljedica procesa izmjene i uklanjanja 

otapala. Uklanjanjem koordiniranih molekula DMF-a u [Fe2(DSBDC)] potvrĽena je smanjena 

vodljivost za dodatnih dva reda veliļine do 1,5 Ĭ 10ī9 S cmī1. DFT-raļuni su pokazali da 

koordinirane molekule DMF-a prihvaĺaju elektronsku gustoĺu od Fe-centara, uļinkovito 

dopirajuĺi materijal ġupljinama i poveĺavajuĺi gustoĺu naboja. Prouļavani su razliļiti uvjeti 
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solvatacije u drugim MOF-ovima, s drugim otapalima, kako bi se razjasnio uļinak otapala na 

njihovu vodljivost. Na primjer, koordinacijski polimer rodijevog jodida pokazao je promjene 

vodljivosti za pet redova veliļine kod uklanjanja vodenog otapala.2 

Ukljuļenjem antracena u strukturu MOF-74, reakcijom 4,4ǋ-(antracen-9,10-diil)bis(2- 

hidroksibenzoat) s dvovalentnim ionima Mg, Mn, Co, Ni i Zn dobiven je spoj gdje su antracenski 

dijelovi odvojeni relativno velikom udaljenoġĺu od 5,7 ¡, ļime je prijenos naboja kroz -́slaganje 

malo vjerojatan. Unatoļ tome, svi ti MOF-ovi bili su nekoliko redova veliļine vodljiviji 

(izmeĽu 5 Ĭ 10ī9 S cmī1 za Mg i 4 × 10ī7 S cm-1 za Ni) od njihovih DOBDC-analoga. Ovo 

poveĺanje vodljivosti dogaĽa se zbog prisutnosti antracenske jezgre bogate elektronima koja 

vjerojatno utjeļe na gustoĺu naboja materijala. TakoĽer treba napomenuti da je poroznost ovih 

materijala vrlo velika.2 

3.1.2 AZOLATNE MREĢE 

MOF-ovi koji sadrģe pirazolatne, triazolatne i tetrazolatne ligande pokazuju izraģeno elektronsko 

sprezanje izmeĽu metala i poveznica zahvaljujuĺi snaģnom ů-donirajuĺem i -́akceptorskom 

karakteru azolata. U takvim su strukturama 1D lanci SBU-jedinica s premoġĺujuĺim azolatima ļest 

motiv. Kratke premoġļujuĺe duljine azolata, zajedno s njihovom kovalentnom vezom s metalom, 

su odgovorni za zapaģena kooperativna elektriļna svojstva. Na primjer, mnogi 1D koordinacijski 

polimeri koji sadrģe motive (īFeīNīNī)Ð triazolatnih i tetrazolatnih liganada pokazuju promjenu 

spinskog stanja (engl. spin-crossover). U metal-triazolatnim MOF-ima se takoĽer aktiviraju spinski 

prijelazi (engl. spin-state transitions) i procesi reverzibilnog prijenosa naboja na metalnim 

centrima.2 

U azolatnim mreģama koje sadrģe ione FeII/III zabiljeģena je visoka vodljivost kao posljedica 

uvoĽenja mobilnih nosaļa naboja u lance (īFeīNīNī)Ð. U seriji izostrukturnih MOF-a 

[M II(1,2,3-triazolatima)2]n (M
II = Mg, Fe, Co, Cu, Zn i Cd), materijal [Fe(1,2,3-triazolat)2]n je 

vodljiv (7,7 × 10ī5 S cm-1) u svom sintetiziranom obliku. U ovoj strukturi, svaki triazolatni linker 

premoġĺuje tri oktaedarsko koordinirana iona FeII, tvoreĺi poroznu 3D mreģu, sa strukturom 

dijamanta koja sadrģi lance (īFeīNīNī)Ð (slika 8 a,b). Kasnije je objavljeno da su MOF-ovi koji 

sadrģe ione Mg, Mn, Co, Cu, Zn i Cd te 1,2,3-triazolat izolatori (vodljivosti <2 × 10-13 S cm-1), dok 

je [FeII(1,2,3-triazolatima)2]n vodljiv, 3,0 × 10ī6 S cm-1, sliļno izvornom radu. Buduĺi da 

difrakcijom rendgenskih zraka u polikristalnim uzorcima nije uoļena nikakava promjena na uzorku 
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izloģenom nekoliko tjedana na zraku, s uzorkom {FeII(1,2,3-triazolatima)2} n se rukovalo pri 

atmosferskim uvjetima.2 

Ipak neġto je ukazivalo da je moguĺa oksidacija FeII-centara ġto doprinosi vodljivosti. Vodljivost 

je poveĺana na 1,0 Ĭ 10ī3 S cm-1 nakon izlaganja parama I2, bez promjene strukture. Pretpostavilo 

se da su se ioni FeII oksidirali u FeIII  na nekim mjestima zahvaljujuĺi IVCT-procesu 

[engl. intervalence charge transfer (IVCT)]. EPR-spektri dobiveni pri sobnoj temperaturi ukazivali 

su na postojanje visokospinskog FeIII .2,6 

Konaļni dokazi o vaģnosti postojanja mjeġovitog oksidacijskog stanja na vodljivost mreģe 

[FeII(1,2,3-triazolatima)2]n dobiveni su putem sustavnog postsintetskog uvoĽenja Fe
III -mjesta. 

Rukovanjem svim reagensima pod strogim uvjetima bez zraka, dobiven je materijal 

{FeII(1,2,3-triazolatima)2} n ruģiļaste boje, za razliku od prethodno dobivenog naranļastog ili 

smeĽeg praha. Materijal je sadrģavao samo niskospinske ione FeII, ġto je dokazano Mºssbauer 

spektroskopijom, a njegova je elektriļna vodljivost bila manja od 7 Ĭ 10ī9 S cm-1, otprilike tri reda 

veliļine niģe od prethodnog izvjeġĺa.2 

(a) (b)  

Slika 8. (a) Struktura SBU-jedinice MOF-a [FeII(1,2,3-triazolatima)2]n s lancima 

(īFeīNīNī)Ð (b) 3D dijamantna mreģa veza Fe-N.2 

 

Nakon oksidacije sa stehiometrijskim koliļinama tiantrena tetrafluorborat, dobiveni su materijali 

formule [Fe(1,2,3-triazolat)2(BF4)x]n, u kojima su protuioni BF4
ï u ravnoteģi s onima FeIII  koji su 

uvedeni u mreģu. Poveĺanjem koliļine BF4
- (a time i koncentracije FeIII) poveĺava se vodljivost, 

ġto je u radu objaġnjeno modelom polaronskog skakanja. Vodljivost spoja 

[Fe(1,2,3-triazolat)2(BF4)0.33], iznosi 0,3 S cm-1 ġto ga ļini jednom od najvodljivijih 3D-mreģa i 

predstavlja porast od gotovo osam redova veliļine u odnosu na poļetni materijal. 2 
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Korelacija izmeĽu uvoĽenja mjeġovitog oksidacijskog stanja FeII/III  u lance (īFeīNīNī) i 

poveĺana vodljivost promijeĺena je takoĽer u FeII-mreģama koje sadrģe benzen-1,4-ditetrazolat 

(BDT). Ovaj materijal, [Fe2(BDT)3]n, je prvotno objavljen kao FeII-spoj s mjeġovitim spinskim 

stanjima i crnom bojom. Kristali koji su pripravljeni u anaerobnim uvjetima su bili 

naranļasto-crvene boje, a postupno potamne u crnu nakon nekoliko dana stajanja na zraku, bez 

promjena u difraktogramima. Materijal izloģen na zraku ostaje porozan. Izmjerena vodljivost 

monokristala duģ smjera (īFeīNīNī) poveĺava se za prvotno sintetizirani materijal od 

6 × 10ī5 S cm-1 na 1,8 S cm-1 nakon 30 dana stajanja na zraku. UV/Vis/NIR-spektroskopija i DFT-

raļuni dodatno su potvrdili IVCT-proces izmeĽu centara FeII i FeIII  kao vjerojatni naļin prijenosa 

naboja u ovom materijalu.2 

 

(a) (b)  

 

Slika 9. (a) Struktura SBU-jedinice MOF-a [Fe2(BDT)3]n s lancima (īFeīNīNī)Ð  

(b) Povezanost [Fe2(BDT)3]n pokazujuĺi 1D kanale.
2 

 

Mreģe ģeljeza(II) s bis [1,2,3-triazolo[4,5-b],[4ǋ,5ǋ-i])dibenzo[1,4]dioksin (BTDD), 

[Fe2Cl2 (BTDD)]n, takoĽer sadrģi lance (īFeīNīNī)Ð kao dio SBU-jedinica u heksagonskoj 

strukturi sliļno onoj MOF-74. Vodljivost ovog materijala iznosi 1,1 × 10ī7 S cmī1, gotovo ġest 

redova veliļine viġi od izostrukturnih materijala koji sadrģe MnII, CoII i Ni II. Nenamjernim 

dopiranjem s FeIII  dobila se veĺa vodljivost.2,6 
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3.2 PROĠIRENA KONJUGACIJA 

Povezivanje prijelaznih metala s kelatnim ligandima funkcionalnih skupina (npr. orto-diola, 

diamina i ditiola) i konjugiranim organskim jezgrama rezultira mreģama s proġirenom 

konjugacijom, koje obuhvaĺaju i organske i anorganske komponente (slika 10). Neki od ovih 

MOF-ova s 2D-strukturama su predloģeni kao metalno-organski analozi grafenu, zbog sliļnosti 

izmeĽu njihove proġirene konjugacije ī́d unutar ravnine ab i sp2 hibridizacija grafena. Ova 

ˊīd-konjugacija omoguĺuje uļinkovitu delokalizaciju nosaļa naboja unutar ravnine, zbog ļega 

takvi MOF-ovi imaju vrlo veliku vodljivost.2,7 

 

Slika 10. Prikazi potencijalnog prijenosa naboja mreģama s proġirenom konjugacijom.2 

MOF-ovi s proġirenim konjugacijama sadrģe organske ligande s dihidroksibenzokinonom, 

kloranilnom kiselinom, i heksa-supstituiranim trifenilenima i benzenima. Redoks-aktivna priroda 

ovih aromatiļnih jezgri je takoĽer vaģna za poveĺanje vodljivosti: mnogi od tih liganada se 

djelomiļno oksidiraju tjekom solvotermalne priprave, uvodeĺi nosaļe naboja u tako prireĽene 

mreģe. Za veĺinu 2D-mreģa, prijenos naboja unutar konjugiranih ravnina ́īd je dominantni 

mehanizam koji stoji iza vodljivosti. MeĽutim, primjeĺeno je da ī́́-interakcije meĽu slojevima u 

strukturama mogu biti vaģne za doprinos delokalizaciji naboja.2,8 

 

 

Slika 11. Redoks serije stanja naboja 2ī, 1ī i 0 za deprotonirani fragment katekoloida, koji je ļest 

motiv u vodljivim MOF-ovima s proġirenom konjugacijom.2 
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Ligandi tipa dihidroksibenzokinona pokazuju snaģnu elektronsku i magnetsku spregu u 

kompleksima prijelaznih metala, posebno u njihovim oksidiranim radikalnim oblicima. U veĺini 

sluļajeva, ligandi s duġikom i sumporom se djelomiļno oksidiraju tijekom sinteze, ġto dovodi do 

deprotoniranja i naknadnog stvaranja spojeva.2,7 

Brojni materijali graĽeni s tetraoksolenskim ligandima, poput dihidroksibenzokinonata (dhbq) i 

kloranilata (Cl2dhbq), pokazuju veliku elektriļnu vodljivost, kao i unutarnju poroznost. Iako je ova 

skupina materijala priliļno skupa, studija prijenosa naboja je usmjerena na one slojevitih anionskih 

spojeva u obliku saĺa, [M3(X2dhbq)2]
nī (X = H, Cl, Br) i strukturno povezanih 3D-faza.2,8 

Lako dostupni redoks parovi ovih liganada i njihova sposobnost stvaranja stabilnih radikala su 

izvor jakog magnetskog sprezanja u velikom broju magnetskih molekulskih komplekasa. 

Ukljuļivanje ovih liganada u MOF-ove koriste ove osobine za proizvodnju materijala trajne 

poroznosti, visoke elektriļne vodljivosti i magnetskog ureĽenja. Znaļajno je da materijali koji 

sadrģe FeII/III pokazuju najveĺu vodljivost i magnetsko ureĽenje meĽu MOF-ovima.2 

 

3.2.1 2D-SLOJEVITE MREĢE S DITOPIĻNIM LIGANDIMA  

Ovaj tip strukture, koji je u poļetku bio poznat za kloranilate MnII i CdII, sastoji se od heksagonske 

slojevite strukture s porama promjera ~1,5 nm, koje su pristupaļne otapalima. Metalni centri su 

oktaedarski koordinirani s tri liganda (slika 12).2 

 

Slika 12. Struktura spoja [Fe2(Cl2dhbq)3]n
2nī, s rasporedom iona FeII/III  i Cl2dhbq2ī u obliku saĺa 

unutar jednog 2D-sloja.2,8 
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Sve mreģe su anionske, a kationi su smjeġteni unutar pora ili izmeĽu slojeva. Spojevi su pripremani 

s dvovalentnim metalima i kloranilatnom kiselinom, a uravnoteģeni su nabojem dimetilamonijevih 

iona koji su smjeġteni u porama mreģa.2 

Lako oksidiranje FeII rezultira prijenosom elektrona s iona FeII na ligande, pretvarajuĺi dvije treĺine 

liganda u radikalno stanje 3- (Cl2dhbq3īÅ), a ostavljajuĺi preostalu treĺinu u stanju Cl2dhbq2ī 

(slika 13).2,8 

 

Slika 13. Redoks serija stanja naboja 4-, 3- i 2- za dihidroksibenzokinon.2 

 

Ovo razliļito oksidacijsko stanje liganda rezultira velikom vodljivoġĺu (~10ī2 S cmī1). 

Desolvatacijom se smanjuje vodljivost zbog distorzije mreģe. Kemijska redukcija MOF-a 

suviġkom Cp2Co dovodi do potpune pretvorbe liganada u radikalno stanje Cl2dhbq3īÅ, ġto dovodi 

do daljnje smanjene vodljivosti (~10ī4 S cm-1). Niģa vodljivost nakon gubitka razliļite valentnosti 

je zbog prijelaza elektrone izmeĽu Cl2dhbq3īÅ i  Cl2dhbq2ī.2,8 

U kloranilatnoj mreģi cinka(II) [Zn2(Cl2dhbq)3]n
2n-, oksidacija cinka(II) ligandom Cl2dhbq2- nije 

termodinamiļki prihvatljiva, ġto rezultira niģom elektriļnom vodljivoġĺu (10ī9 S cmī1). 

Pretpostavka je da je popunjena d-orbitala ZnII prepreka za prijenos naboja izmeĽu liganada, ġto 

dovodi do manje vodljivosti.2,8 

Izostrukturni spoj mangana(II), [Mn2(Cl2dhbq)3]n
2nī, pokazuje porast vodljivosti redukcijom; 

vrijednost je porasla s 1,14 × 10ī13 S cmī1 za potpuno oksidirano stanje s dijamagnetskim ligandom 

Cl2dhbq2ī, do 2,27 × 10ī8 S cmī1 za reducirano stanje, [Mn2(Cl2dhbq)3]
5ī, koje sadrģi radikale 

ligande Cl2dhbq3īÅ. Promjena u vodljivosti je bila potpuno reverzibilna nakon kemijske oksidacije 

do poļetnog stanje [Mn2(Cl2dhbq)3]n
2nī.2  

Prijenos naboja kloranilatnim mreģama sa strukturom saĺa, i razliļitim oksidacijskim stanjima 

ģeljeza (FeII/III) je takoĽer prouļavana u spoju [FeIIFeIII (Cl2dhbq2ī)2(Cl2dhbq3īÅ)]n
2nī. Za razliku od 
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gore spomenutog sustava [FeIII
2(Cl2dhbq)3]n

2nī, u kojem se protuioni (Me2NH)+ nalaze uglavnom 

unutar pore, naboj mreģe s ionima FeII/III je uravnoteģen slojevima [(H3O)2(fenazin)] 2+, koji su 

povezanim vodikovim vezama. Nisu se uspjeli prirediti monokristali ovog materijala, te su se 

istraģivanja njegovih elektroniļkih svojstava provela na polikristalnom uzorku. Mºssbauerova 

spektroskopija, uz magnetska mjerenja, pokazala je da su ioni Fe u ovom materijalu prisutni i u 2+ 

i u 3+ stanju, kao i u mjeġovitom stanju 2,5+, s relativnim koncentracijama koje su ovisne o 

temperaturi. Materijal pokazuje relativno visoku vodljivost (4 × 10ī5 S cm-1).2 

 

3.2.2 3D-MREĢE S DIHIDROKSIBENZOKINONIMA 

Dihidroksibenzokinon (dhbq) takoĽer tvori 3D-mreģe s mnogim prijelaznim metalima i metalima 

rijetkih zemalja. 3D kubiļna mreģa [Fe2(dhbq)3]n
2nī sadrģi ione FeIII  s oktaedarskim okruģenjem, 

te anione radikala dhbq3īÅ, prave formule [FeIII 2(dhbq3īÅ)2(dhbq2ī)]n
2nī (slika 14). Zbog postojanja 

tetrabutilamonijevih kationa, materijal nije porozan. PrireĽeni materijal je pokazao impresivnu 

elektriļnu vodljivost od 0,16 S cmī1. Ovo je jedna od najviġih vrijednosti zabiljeģenih do danas za 

3D-materijal s vjerojatnim izotropnim prijenosom naboja. Autori su predloģili da velika vodljivost 

proizlazi iz skakanja naboja izmeĽu dhbq3īÅ i dhbq2ī. To se slaģe s niģom vodljivosti 

(6,2 × 10ī3 S cmī1) koja je izmjerena za spoj [FeIII
2(dhbq)3]

2.7ī prireĽenog redukcijom, ġto je 

uļinkovito smanjilo mijeġanje liganda razliļite valencije, a otuda i koncentraciju dostupih mjesta 

za skakanje naboja.2 

(a) (b)     

                                   

Slika 14. Struktura spoja [Fe2(dhbq)3]n
2nī: a) lokalno koordinacijsko okruģenje FeIII i 

dhbq2-/3-Å b) dvije meĽusobno proģete mreģe.2 
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3.2.3 MREĢE SA SEMIKINOIDNIM, TIOLATNIM I IMINOSEMIKINOIDNIM 

LIGANDIMA  

Slojevite 2D-mreģe temeljene na ravnim, potpuno konjugiranim ligandima s trigonalnom 

geometrijom ļine jednu od najistaknutijih vrsta vodljivih MOF-ova. Velika vodljivost potjeļe od 

jake delokalizacije elektrona unutar 2D-slojeva. Snaģna delokalizacija nastaje kovalentnom vezom 

izmeĽu metala i liganda formirajuĺi proġirene -́konjugirane mreģe (slika 15).2 

 

 

 

(a) (b) 

 

Slika 15. Prikazi struktura 2D-saĺa u poroznim MOF-ima koji pokazuju proġirenu konjugaciju: 

(a) ligandi na bazi trifenilena i (b) ligandi na bazi benzena, obje s razliļitim funkcionalnim 

skupinama (X) i metalima mreģa (M).2 

 

Tri kljuļne osobine liganda su zasluģne za ovu elektronsku strukturu. Prvo, katekoloidni ligandi su 

vrlo osjetljivi na oksidaciju, stvarajuĺi organske radikale u MOF-u. Drugo, puna konjugacija unutar 

liganda, koja se sastoji od jednog velikog ́ -sustava, olakġava delokalizaciju i stabilizaciju 

spomenutog radikala. Treĺe, dobro podudaranje energija izmeĽu liganda i metalne boļne orbitale 

omoguĺuju konjugiranom sustavu da se proteģe kroz cijeli sloj. Ukupna geometrija materijala je 

takoĽer vaģna za proġirenu konjugaciju -́sustava, jer koplanarne poveznice tvore ravne 2D slojeve. 

Materijali ove vrste mogu se podijeliti u tri ġiroke kategorije na temelju koriġtenog liganda:  

1. materijali s ligandima koji sadrģe kisik - semikinoidi 

2. materijali s ligandima koji sadrģe duġik ï iminosemikinoidi 

3. materijali s ligandima koji sadrģe sumpor - ditioleni. 
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Svaka kategorija sastoji se od dvije porodice spojeva: prva s veĺim heksa-supstituiranim 

trifenilenskim ligandima, poroznija i druga s manjim heksa-supstituiranim benzenskim ligandima, 

koji su guġĺi. Poveĺanje jaļine veze izmeĽu metala i liganda (tj. prelazak s lignada koje sadrģe 

kisik na one koje sadrģe duġik, odnosno sumpor) i poveĺanje gustoĺe mreģe (prelazak iz 

trifenilenske jezgre na benzensku jezgru) rezultiraju veĺom vodljivoġĺu, iako nema detaljnijih 

korelacija izmeĽu sastava, strukture i svojstava. Niska kristalnost ili mala veliļina kristala ostavlja 

prostor nesigurnosti u toļnost strukture, posebno kada govorimo o slaganju slojeva.2 

MOF-ovi s heksahidroksitrifenilenom i metalima CoII, NiII i CuII, kristaliziraju u dvije razliļite 

strukture. Pomoĺu difrakcije rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku (PXRD) i transmisijskim 

elektronskim mikroskopom (TEM) pronaĽeno je da CuII s 2,3,6,7,10,11-heksahidroksitrifenilen 

(H6HOTP) ļini slojevitu mreģu u obliku saĺa, u kojoj je svaki metalni centar koordiniran s dvije 

poveznice kvadratno planarno, ukupne formule [Cu3(HOTP)2]n. MOF-ovi s CoII i Ni II imaju sliļnu 

strukturu slojevitog saĺa, ali s metalnim mjestima u oktaedru s dvije koordinirane molekule vode. 

Dodatno, navedeni slojevi su isprepleteni sa slojevima molekulskih klastera [(H2O)4M] 3HOTP, 

koji pridonose ukupnoj formuli [M9(HOTP)4] (slika 16).2 

U spoju [Cu3(HOTP)2]n svi ligandi su HOTP3ī (oksidirani sa 3 elektrona), a u spojevima 

[Co9(HOTP)4]n i [Ni 9(HOTP)4]n prosjeļno stanje naboja je HOTP
4.5-. Izmjerena vodljivost na 

monokristalu spoja [Cu3(HOTP)2]n iznosi 0,1 S cm-1, ġto je do danas najviġa poznata vodljivost 

poroznih MOF-ova. Mjerenjem elektriļne vodljivosti ustanovljeno je da je kompleks s ionima 

bakra imao najveĺu vodljivost; neġto niģa je bila u spoju s niklom, a najniģa kod kobalta, ne 

razlikujuĺi se previġe izmeĽu monokristala i pastila. 2 

(a) (b)  

Slika 16. Struktura spoja [Cu3(HOTP)2]n: (a) 2D-slojevi uobliku saĺa s kvadratno-planarnim 

ionima bakra koji su premoġteni trifenilenskim ligandima i (b) kontinuirano klizno slaganje 

rasporeda slojeva.2 
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(a) (b)  

                

Slika 17. Struktura spoja [Co9(HOTP)4]n: (a) 2D-slojevi u obliku saĺa s oktaedarski koordiniranim 

ionima kobalta koji su premoġteni trifenilenskim ligandima, koji se izmjenjuju sa slojevima 

trinuklearnog molekulskog klastera (b) raspored slaganja proġirenih i molekulskih slojeva u 

materijalu.2 

 

Mreģa [Pt3(THT)2]n (THT = 2,3,6,7,10,11-trifenileheksatiolat) pokazuje trajnu poroznost i 

elektriļnu vodljivost. Pripravljeni materijal je anionski, ali se moģe oksidirati u gotovo neutralnu 

mreģu s I2. Oksidacija nije znaļajno utjecala na vodljivost. Zbog jake kovalentne veze izmeĽu Pt i 

tiolatnih liganada, materijal nije bio jako kristaliniļan (ġiroki maksimumi prisutni u 

PXRD-difraktogramu). Struktura sadrģi ligande povezane kvadratno-planarnim ionima PtII u 

heksagonalnu mreģu. Izolirani su materijali sa ionima CoII i FeIII  sliļne strukture. Spoj 

[Co3 (THT)2]n pokazuje neġto bolju kristaliniļnost u usporedbi s [Pt3(THT)2]n i prvo je istraģen kao 

elektrokatalizator za proizvodnju H2. Materijal je porozan i pokazao je vodljivost znatno viġu od 

Pt-analoga. Pokazalo se da dolazi do smanjene otpornosti sa sniģavanjem temperature (ġto se 

oļekuje za poluvodiļe), za temperature blizu sobne temperature, a suprotno (ġto bi se vidjelo kod 

metala) u reģimu niskih temperatura (ispod Ḑ180 K). Spoj sadrģi razliļita oksidacisjka stanja 

metala, i pravi naboj materijala je dokazan magentskim mjerenjem [CoIII
2CoII (THT)2]

3ī. 

MOF-ovi s benzenheksatiolatom, kao ġto je -́konjugirani 2D-materijal, [Ni3(BHT)2]n 

(BHT = benzenheksatiolat) pokazuje visoku vodljivost, a ovisnost o temperaturi pokazala je 

termiļki aktivirano ponaġanje karakteristiļno za poluvodiļe. Koordinacijski polimer [Cu3(BHT)]n 

drģi rekord za najviġu vodljivost u MOF s malom ili minimalnom poroznoġĺu. Za razliku od spoja 

[Ni 3(BHT)2]n, u kojem ligand BHT djeluje kao tritopiļni ligand, u spoju [Cu3(BHT)]n ligand se 

veģe na ġest CuII iona, ļime se poveĺava gustoĺa mreģe (slika 18).2 
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Slika 18. Prikaz strukture 2D-sloja koordinacijskog polimera [Cu3(BHT)]n, pokazujuĺi gustu 

koordinaciju kvadratno planarnih iona bakra premoġtenih benzenheksatiolatnim ligandima.2 

 

Spoj [Ni3(HITP)2]n (HITP = 2,3,6,7,10,11-heksaiminotrifenilen) je porozni MOF koji do sada 

pokazuje najveĺu vodljivost. Dizajn ovog spoja temelji se na kompleksu Ni(isq)2, koji ima potpuno 

konjugirano biradikalno osnovno stanje. On tvori strukturu sliļnu onoj spoja [Cu3(HOTP)2]n, gdje 

se slojevi saĺa slaģu u skliznuti, ali skoro potisnut naļin, stvarajuĺi mikropore (slika 19).2 

(a) (b)  

 

 

Slika 19. Struktura spoja [Ni3(HITP)2]n: (a) 2D-slojevi u obliku saĺa s kvadratno-planarnom 

konfiguracijom, ioni nikla su premoġteni trifenilenskim ligandima i (b) ABAB-slaganje slojeva.2 

 

Za razliku od spoja [Cu3(HOTP)2]n, smjer pomaka u spoju [Ni3(HITP)2]n izmjenjuje svaki sloj 

(ABAB), stvarajuĺi ravno, a ne nagnuto slaganje. Temperaturna ovisnost vodljivosti je termiļki 

aktivirana i linearna u velikom temperaturnom rasponu. Iako je u skladu s ponaġanjem tipa 

poluvodiļa, to ponaġanje nije odgovaralo odreĽenom modelu prijenosa. Materijal je pokazao 
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unutarnju mikroporoznost. Snaģno vezanje u ravnini izmeĽu iminosemikinona HITP3ī i Ni II i 

blisko (3,35 Å) slaganje ́-konjugiranih slojeva doprinose delokalizaciji naboja i velikoj 

pokretljivosti. Daljnja oksidacija ovog liganda dovodi do uklanjanja elektrona ġto doprinosi 

stvaranju ġupljina, a time i vodljivosti.2 

3.3 PRIJENOS NABOJA KROZ PROSTOR 

Za razliku od prethodna dva pristupa u kojima se naboj prenosi kovalentnim vezama metal-ligand, 

pristup kroz prostor se temelji na intermolekulskim interakcijama organskih liganada. U velikoj je 

mjeri inspiriran organskim poluvodiļima i solima s prijenosom naboja, te koristi veliku sklonost 

planarnih konjugiranih organskih liganada za stvaranjem struktura koja sadrģe ī́́ slaganje u 

ļvrstom stanju (slika 20). Prilagodljivost MOF-ova omoguĺava finu kontrolu nad redoslijedom 

slaganja i udaljenostima, ġto je teġko postiĺi u klasiļnim polimernim i molekulskim materijalima. 

Kao ġto je sluļaj s ostalim pristupima, mjeġovita valencija igra presudnu ulogu: djelomiļna 

oksidacija organskih liganada stvara nosaļe naboja i potencijalno ujednaļenu pristranost sustava 

prema stvaranju ́ī́-interakcija tijekom sinteze.2,3 

 

Slika 20. Prijenos naboja kroz prostor obuhvaĺa -́ -́slaganja organskih vrsta (E = atom S za 

tetrathiafulvalene, zajedniļka komponenta u MOF-ovima).2 

 

3.3.1 MREĢE SA TETRATIAFULVALENIMA 

Tetratiafulvalen (TTF) je organski spoj sa sumporom koji je izvrstan elektron donor (slika 21). 

Stabilnost njegovog radikal-kationskog oblika ļini ga popularnom komponentom u vodljivim 

solima s prijenosom naboja, u kojima ́ī́-slaganje i bliski meĽumolekularni kontakti u 

oksidiranim TTF-slojevima olakġavaju prijenos naboja. Funkcionalizirani TTF-derivati takoĽer se 

koriste u supramolekulskoj kemiji zbog njihove redoks-aktivnosti i sudjelovanja u nekovalentnim 
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interakcijama. Kao rezultat njihove elektroaktivne prirode i sklonosti ḯ́-slaganju, ligandi na 

osnovi TTF-a tvore vodljive MOF-ove razliļitih struktura.2  

 

Slika 21. Prikaz organske molekule tetratiafulvalena (TTF). 

 

Izostrukturna serija spojeva {MII2(TTFTB)}n (M = Mn, Co, Zn i Cd; TTFTB = tetratiafulvalen 

tetrabenzoat) sadrģi 1D vijļano slaganje TTF-ova, ġto daje trajnu poroznost spojevima (slika 22). 

Strukturna analiza ovih mreģa je pokazala da jedinke TTF-a unutar slaganja imaju kontakte S···S 

na udaljenosti <3,8 ¡. Kako veliļina kationa MII
 raste, slaganje se uļinkovito stisne, skraĺujuĺi 

S···S udaljenost na 3,773 (3) Å za ione CoII, odnosno na 3,654 Å za ione CdII.2 

 

(a)                                                                 (b) 

 

Slika 22. Struktura spoja [Cd2(TTFTB)]n: (a) 1D vijļano slaganje jezgri tetratiafulvalena s 

kontinuirano bliskim kontaktom S···S  od 3,654 Å i (b) 1D kanali paralelni sa smjerom slaganja.2 

 

Vodljivosti izmjerene na monokristalima mreģa {MII
2 (TTFTB)}n, u smjeru slaganja, su pokazale 

meĽusobni odnos s udaljenostima SĿĿĿS, s prosjeļnom vrijednostima od 2,9 Ĭ 10-4 S cm-1 za 

{Cd2(TTFTB)}n, 9 × 10-5 S cm-1 za {Mn2(TTFTB)}n, 1,5 × 10-5 S cm-1 za {Co2(TTFTB)}n, i 4,0 
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× 10-6 S cm-1 za {Zn2(TTFTB)}n. DFT-raļuni su pokazali da valentna vrpca obuhvaĺa orbitale 

atoma S i C iz jezgre liganda TTF-a. Poveĺavanjem veliļine metalnog kationa i smanjenjem 

udaljenosti slaganja poveĺava se preklapanje pz-orbitala atoma S, a time i pokretljivost naboja duģ 

slojeva TTF-a.2 

Primjeĺeno je da lantanidi razliļitog strukturnog ureĽenja zadrģavaju opĺeniti trend kod kojeg je 

vodljivost obrnuta s vrijednostima udaljenosti kontakata S···S. MOF-ovi s LaIII  kristaliziraju s 

1D-slaganjima liganda TTFTB i pravokutnim porama. Omjer H2O i DMF koji se koristi u njihovoj 

sintezi igra znaļajnu ulogu u odreĽivanju koliļine ḯ́-slaganja.2  

Mreģe TTFTB-a s GdIII , TbIII , DyIII , HoIII  i ErIII  tvore strukturu formule [M3(TTFTB)2(OAc)(OH)]n, 

s kontinuiranim ˊḯ-slaganjem i kontaktima SĿĿĿS od <4 ¡, dosljedno pokazujuĺi veĺe vodljivosti, 

s najveĺom vrijednoġĺu od 1,5 Ĭ 10-5 S cm-1 koja je izmjerena u materijalu s TbIII . Druge vrste 

mreģa s TbIII , DyIII , HoIII  i ErIII  nemaju blisko ili kontinuirano ́ īˊ-slaganje i pokazuju relativno 

nisku vodljivost, izmeĽu 10ī9 i 10ī8 S cm-1, uz neznatna poveĺanja nakon dopiranja s I2.
2  

 

Slika 23. Strukture: (a) [La4(TTFTB)4]n, (b) [Tb3(TTFTB)2(OAc)(OH)]n, (c) [Tb4(TTFTB)3]n i 

(d) La4(TTFTB)3]n, s najduģim SĿĿĿS kontaktnim udaljenostima.
2 

 

Najmanji lantanidi, TmIII , YbIII  i LuIII  s TTFTB-om stvaraju MOF-ove neobiļnih 2D-struktura i 

pokazuju vodljivosti do 2,6 × 10ī6 S cm-1. Za razliku od 1D-slaganja TTF-ova u veĺini drugih faza 

s ovim ligandom, ovi MOF-ovi sadrģe jedan ligand ortogonalno orijentiran prema drugima. 

Pod pretpostavkom da prijenos elektrona izmeĽu jezgri TTF-a dominira prijenosom naboja u 

MOF-ovima s TTFTB-om, najduģi SĿĿĿS kontakt u 1D-slaganju liganda trebao bi ograniļiti ukupni 

udio prijenosa naboja u slaganju. Dakle, vrijednost najkraĺeg kontakt SĿĿĿS izmeĽu svakog para 

susjednih liganda, oznaļen kao (SĿĿĿS)min, treba korelirati s vodljivoġĺu.2 
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3.3.2 OSTALE MREĢE S ḯ́-SLAGANJIMA  

Niz drugih planarnih organskih jezgri su koriġtene za dobivanje vodljivih MOF-ova, kao ġto su 

antracen, naftalendiimid i naftalen. Neke od najviġih vrijednosti vodljivosti kod pristupa 

Ăkroz prostorñ postignut je u ovim mreģama.2 

Heterometalni MOF formule [ZnNa2(AnBEB)2]n [AnBEB = 4,4ǋ-(antracen-9,10-diilbis-etin-2,1-

diil) dibenzoat] koji sadrģi neobiļno cik-cak pakiranje antracenskih dijelova, s udaljenoġĺu od 

pribliģno 3,4 ¡ izmeĽu susjednih ravnina liganada. Vodljivost mjerena na monokristalima iznosila 

je 1,3 × 10-3 S cm-1. Ova visoka vrijednost pripisana je relativno bliskim udaljenostima slaganja i 

motivu cik-cak pakiranja.2 

Porozni CdII-materijal s N,Nǋ-di(4-piridil) -1,4,5,8-naftalentetrakarboksidiimid (DPNDI) sadrģi 

polimere [Cd(OH2)4(DPNDI)] koji se ́ īˊ slaģu u heksagonskoj mreģi. Udaljenost izmeĽu slojeva 

koji se slaģu je izuzetno kratka, samo 3,18 ¡ [uobiļajeno Ḑ3,3 ¡ za molekule koje sadrģe 

naftalendiimid (NDI)]. Ovo blisko slaganje, zajedno sa sposobnoġĺu NDI-jezgre za stvaranjem 

stabilnih radikalnih aniona, dovela je do visoke vodljivosti, 3,3 × 10-3 S cm-1, mjerene na kristalu, 

duģ osi slaganja. Mjerenja na preġanim pastilama su dale znatno niģe vrijednosti (7,6 Ĭ 10-6 S cm-1) 

zbog znatne anizotropije materijala.2 

 

3.4 REDOKS SKAKANJE  

Kod materijala koji ne sadrģe dobro definirane kristalografske putove koji bi mogli omoguĺiti 

prijenos naboja temeljeno na vrpcama, razumno je pretpostaviti da se vodljivost odvija 

mehanizmom skakanja (engl. hopping). Iako mnogi od ovih MOF-ova sadrģe redoks-aktivne 

komponente, velika udaljenost meĽu njima spreļava izravno preklapanje orbitala. Stoga je 

skakanje naboja vjerojatni mehanizam vodljivosti u tim materijalima.2 

U prosjeku, veĺa udaljenost izmeĽu mjesta za skakanje u ovim materijalaima podudara se s niģom 

pokretljivost naboja u usporedbi s drugim vrstama vodljivosti MOF-ova. Ļimbenici koji 

ograniļavaju prijenos naboja uvelike variraju meĽu razliļitim materijalima (npr. koncentracija 

nosaļa, pokretljivost nosaļa ili otpor granica zrna), a teġko se moģe predvidjeti samo iz strukture i 

sastava.2 
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Opĺenito se ļini da viġe vodljivosti u ovoj kategoriji koreliraju s prisutnoġĺu redoks aktivnih 

komponenata u MOF-ovima (npr. ligandi s metal-ditiolenskim jedinicama, konjugirane organske 

jezgre i azo-skupine).2  

 

Slika 24. Shematski prikaz prijenosa elektrona mehanizmom redoks skakanja izmeĽu organskih 

liganada.2 

 

3.4.1 SKAKANJE TEMELJENO NA METALIMA  

Spoj {Cu[Cu(pdt)2]} n (pdt = pirazin-2,3-ditiolat) je relativno dobro provodljiv (6 × 10ī4 S cmī1) 

ġto se pripisivalo sprezanju poznatog elektronskog akceptora [CuIII (pdt)]ī s ionima donora CuI. 

Dobivena je 3D porozna mreģa s ionima Cu u kvadratno-planarnoj geometriji nakon reakcije 

Na[Cu(pdt)2]·2H2O i CuI (slika 25).2 

 

Slika 25. Struktura {Cu[Cu(pdt)2]} n koja prikazuje kvadratne kanale, nastale povezivanjem iona 

Cu pirazinima i redoks-aktivne jedinice [Cu(pdt)2]
2ī.2 

 

Analizom duljina veze i kutova iz kristalne strukture zakljuļilo se da je doġlo do prijenosa elektrona 

izmeĽu donora i akceptora unutar MOF-a, dovodeĺi obje vrste bakra do oksidacijskog stanja CuII; 
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oksidacijsko stanje je dokazano paramagnetskim ponaġanjem spoja. Relativno visoka vodljivost 

MOF-a pripisuje se redoks-skakanju izmeĽu centara Cu, olakġanom bistabilnoġĺu naboja jedinica 

{CuI[CuIII (pdt)2]} n i {Cu II[CuII(pdt)2]} n.
2 

PrireĽeni izostrukturni spoj {Cu[Ni(pdt)2]} n, u kojem su ioni Ni zamjenili one Cu na 

koordiniranom ditiolenu, zadrģao je kristalnost i mikroporoznost. Vodljivost je bila niģa 

(~10ī6ī10ī8 S cmī1), a izlaganjem parama I2, vodljivost se poveĺala (1 Ĭ 10
ī4 S cm-1), bez 

mjerljivih ugraĽenih jodidnih vrsta u mreģi. Sliļno spoju {Cu[Cu(pdt)2]} n, redoks skakanje meĽu 

djelomiļno oksidiranim nikal-ditiolenskim jedinicama je vjerojatni mehanizam vodljivosti.2 

 

3.4.2 SKAKANJE TEMELJENO NA LIGANDIMA  

Sintetiziran je skup mreģa s fotoaktivnim spiropiranom i diariletilenom kao premoġļujuĺim 

ligandima. Fragmenti spiropirana se izomeriziraju pri izlaganju UV-svjetlu stvarajuĺi zwitter-ione 

merocijanina. Sliļno tome, diaretilenski dijelovi tvore proġirenije konjugirane (zatvorene) sustave 

pod UV-zraļenjem, koji se raspadaju (otvaraju) nakon izlaganja vidljivoj svjetlosti pri 590 nm 

(slika 26 a).2 

 

(a) (b) 

Slika 26. (a) Shema koja prikazuje Ăotvoreniñ i Ăzatvoreniñ oblik derivata diariletena nastao 

izomerizacijom pod utjecajem zraļenja i (b) struktura spoja [Zn2(SDC)2(BPMTC)]n s Ăotvorenimñ 

oblikom diariletinskog liganda.2 

 

Ove dvije transformacije koriġtene su kao sklopke za prijenos naboja, pretpostavljajuĺi da je 

razliļita raspodjela naboja i veliļina konjugiranog sustava izmeĽu neizomeriziranih i 
























