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1.UVOD

Koordinacijski polimerigngl,.c oor di nati on polymers (CPs)] su s
organske ligande, te mogu formirpte d nodi menzi j ske (1D) progirene
slojeve ili r odi menzi j ske ( B.DPRostojm rdeijg epodviste lovink spojeva:
Akoordinacijske mregef, koje mogu biti 2D, 3
Ame-b a b an s Kienghmewiprganic frameworké MOFs )] (takoler pozna
koordinacij ski pol i meri i), odnosno koordinaci
koordinacijske polimere spadaju mnogojblmihoj ne v
primjenal
< @ L":@fﬁ 1E \@ F@ Sl
9 §
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Slika 1. Shematski prikaz 1D, 2D i 3D koordinacijskog polimera.
Znal i ;0vMOFK U vrsta poroznih materijala, vel i k.
pri mjene, od kojih su naji s teplhovaitkatglizee. Poroze z a r
MOF-0 v i obil no pokazuju vrlo slabu elektrilnu

brojnim pogeljnim tahhnol @lgii jj @amas upempkid n dgeonrzi avt

ot pornih senzora. sNi skaaehakiei poalyedljciavgr al

metala su povezanisredekse akt i vni m organskim | igandi ma pr e
vel i ka veMManaeMOBi gurava prijenos naboja nisk
nboja, te se ponagaju kao el ektsemidi i zol ator |



Vodljivi MOF-ovisuv a g n i zbog mogulih primjena, kao gto
kemijske promjeneefngl. chemiresistive sensifgli tehnologija za pohranu energije. Mogu

sadr gavati ganske djjelaveskiojiene poktoje uadirugim materijalima, potencijalno
stvarajul i nove fizil ke pojave, a ujedno su i
ingenplrstvo.

U posljednjih pet godina novim pristupima, je postignut veliki napredakizajniranju,
sintetiziranju i karakterizacipvih materijala.$ t r a g e n-ovi kejuistodMéreno pokazuju

poroznosti veliku pokretlivostnab oj a i / dljlvast. Nekokkdé fersirakegija v o

upotrebljeno za dobivanje bolje vodljivosti M@iva: () kontinuirani lanci koordinacijskih veza

i zmelLu metalnih centara i f un k crangporta habdjahf s kupi
generiranje velikog delokalim) riamnlogr isgitsd vawavraj ence
-"-sl aganj a i zmelL uivioporgzaostMkolv aj e dii mit ea,akCci j e do

MuvolLenjemedd| pi viEgo reatdd jud ithkovi?t og vezivanij



2.VODLJVOST MATERIJALA

21vVODI LI, POLUVODI LI I | ZOLATORI
El ektroni u atomi ma se nal aze nosanagedgrueRreamai m eI
Paulievu principu u jednoj energijskaj a z i n i mogu se nalazit.i S amc

Sspinova. B u djské razinalbtizu jedna deugje r gmat r amo davrpci. ne Kk o |
U atomu zadnja vrpca popunjena elektronirma jv al ent na i od vodljive
djelomil|lno 111 pot puno popunjena el ektroni ma
O njemu ovi si hole,| pomavedi A1 | bivodi ko[ at bk

VODUIVA
VRPCA

IZOLATOR POLUVODIC vobIC

Slika2.Di agram energijskih razina d vodil i ma,

Kada je Fermijev nivo popunjen elektronima, tj. valentna i vodljiva vrpca se preklapaju, tada se
radi o vodilima. Kod metala koji su dobri vodi
Zza svoje matilne atome, te se pod utjecajem el
se gibanjem objagnja‘va visoka vodljivost met al
Kod poluvodila Fermijev nivo je neispunjen, t
energija potrebna za savladavanje tog energijskog prochgpeelativno niska (ispod 4 eV). Time

je omogulieno elektronima da pri povigeno,j tem
VI pcu. Postoj i takoler mogul nost dopiranja (e
temperaturi i ovisisamo o vrstidopan@av a s u t i pa e-kpsmn Kadpg-tipd iezah v o d i
dva metala elektron je deficijentna te zauzima diskretno gslkdg t anj e u pjskagr ul j u
procemnegto iznad valentne vrpce. To se podrul j

naboja u ovom tipu poluvodila su gqgupljine |je
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akceptorskinivo. Koa-t i pa veza dvai @akne¢ laé¢ latlekwonizagzinato d at ni
e di skrijskoesntoanejneerug podrulju energijskog procj e
diskretno enerigsko stanje naziva se donorski nivo jer uslijed pobude elektroni iz donorskog nivoa
prelaze u vodl jivlivostr pcu i omoguiuje vod

Kod izolatora energija Fermijevog nivoa je nesavladiva.ZRma k i zmelLu val entne
je velik. Atomi su vezani s drugim atomom istog ifugog elementa preko elektroregkd da
stvaraju zajednil|l ki elektronski par, tj. Jaku

da bi se elektronmogams | obodi ti od “ toma, viga od 4 eV.

22EL EKTRI VODAJIVOST MOF -ova

El ektriln@ vjoedIkjlijvuolsnti (| i mbeni k po -okvaj.e nGusse od c
(n) i pokretljivost €) elektronaé) i gh) p lojdirred u(j u v ogtl gli & orsa h o jVa | ii
pokretljivostnaboja potrebnisuzao st i zanj e visoke vodljivost.i [
., QY& & ()
Vel i ka gustola naboja zahtijeva da materijal
naboja(>1&cm® . Oni mogu biti slobodni nosali, kao
aktivirati, kao u poluvodiliwmaa momet dlini iaw
naboj a. Met al ni i oni trebaju i matnpr. nespaseaik o e n e

elektron kvadratnglanarninh d iona CU ili elektron visokospinskog oktaedarsko@idna Fé.

Organski ligandi bi trebali biti ili stabilni radikali kojpr ugaj u nesparene e
redoksakti vne mol ekule koj¢ehes omabgoj ati zmalganim
| voriova.

Prema teoriji vrpci, razine energije u materijalima stvaraju kontinuirane energijske vrpce. U
metalnim vodil|lima vr pce dH), kojase natazi e snedini dodljivdc e r mi
vripce koja nije potpuno ispunjena. Svi el ektr
je gustolia naboja u met&¢tmgmovodqgb vealoehkitirea blinkog

vodljivosti > 100S cmt.2



Kod poluvodul a i i zol atora Fermijeva razina s
vodljive vrpce. Na apsolutnoj nuli valentna vrpca je potpuno ispunjena, dok je vodljiva vrpca
potpn o pr azna. Energijska razlika i zmelEmsuFer mi|j

ili minimuma vodljive vrpce Ecem) naziva se energija aktivacilEdf [ j ednadgba (2)]:
E=FEr-Bmwili B =Ecsv- & (2)

Na konal noj eltektpreamit uirz , val entne vrpce su tel

ostavljajuli gupljine u valentnoj vrpci. I el

je gustola naboja odrelena energijom aktivaci

L QA (3)
¢ SAQDﬁ,Y

gdje jeno prefaktork Boltzmanova konstanta, Taapsolutna temperatu?a.

Gto je vela gustola naboja pri odrelenoj temp
poluvodila Fermijev nivo se nmakoldajiuskienergiiske di gt
prog e p pogted j mahiijeyva redoks podudar .akod e i zm
ekstrizilkih poluvodila razina Fermijevog niyv
do nastanka-ilipt i pa poluvodila s nrigim energijama ak:

23NALI N PRI JENOSA NABOJA

Pokretl jivost naboja se reflektira na prijeno

MOF-ova: transport vrpcama i skakanjem. Uprvomagne i nt e mekao mpeg ui zine L' u
stvaranje kontinuiranih energijskih vrpci s d
se prenose izmelu diskretnih, nevezujulih mje
mehani zam uobil ajen zai noeruganseknte pmaltuewaddiallie.,
Oba nal i na pvwaju dobno eestornaz iaendrgigk epr ekl apanj e I zme |
odgovarajule simetrije. Povelanjem vostrabojp,al nog
a ti me i prijenos naboj a. U kemijskom smisl u,

materijaluwu S jakim kovalentnim vezama ol eki



delokaliziraju izmelLu razlidjia it witgaer jiaan sNkaism |

je bolje opisan prijenosom naboja skakanjem.

valencijom postoje i treba primijeni®i dodat ni

Kl'julna razlika u parametrima za ova dva meha

Vodljivosts k akanj em uvijek je termilki aktivirana:

Ova ovisnost slijedi eksponencijalni zakon i
8= Coexp | (To/T) 1] (4)

gdje jed vodljivost, T je temperaturaloi los u konst ant e s p edpiedsiadljan e z a

dimenzionalnost uzork&.

Za razliku od skakanj a, prijenos vrpcama moge
materip | i ma s nedostatkom visoke koncentraciije
postupcima rasprgivanj a, koj i s u poj al ani pr
ulinkovitég prijenosa.

U poluvodilima je vodljivost oplenito ograni
temperaturama nastaje vige gtupljina i eletron:

2.3.1 PRIJENOS NABOJA VRPCAMA
Ov aj nalin prijenosa naboja sa snagnim interal
stvaranje kontinuiranih energijskn v r pci s de |l ok al?Pakretlivastriabojan o s a |

j e odrelLena ef ekt i vnmm frekesciipm rasipargaanpbaja gdje@ o j a (

el ementarni naboj, a srednfjjeedmadema (T MelLu d
. Qo (5)
C'xz
Veli ka gustola naboja na mjestu, neorganizirar
e dotmal cag me i do male pokretljivosti. Posti



nosal. nabojed ekmayou mmhsu. Na efektivnu masu
ukljulujuli disperziju naboja unutar vrpce, S
Glavni zahtijev za postizanje male efektivnhe mase je dobro dispergirana vrpca kojan@viu 0s
rezultat dobrog preklapanja orbitala. Zahval |
prirodno pruga vVvigu pokretljivosti naboja te
postizanje MOFova velike vodljivosti dobro bi bilo imatprijenos naboja vrpcamaOvaj se
mehani zam | est o ngaiskinzmatenjalirkar(slike)8 al ni m ano

PRIJENOS VRPCAMA

: oy

Slika 3. Prikaz prijenosa naboja vrpcarha.

2.3.2 PRIJENOS NABOJA SKAKANJEM
Kod prijenosa naboja skakanjem (slika 4 no s al i naboj a ( ekbligidartiw oni [
odrelemegjglom ni vou [ skalu i zmelLlu susjedni h

vierojatnoP) umostkea ksaenjiaz r(az i t i R) brazlikemoeserggeftn om ud

i zmelu susjednih mjesta skakanja, @dajskakata pr e d s
[ j ednadi®vaaj ( 6meghani zam wuobilajen je za nesre
pol uvodil e.

> O (6)

0 A@Dbl2 Y
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Slika 4. Prkaz prijenosa naboja skakanjém

2.4MJERENJE VODLJIVOSTI
Mj erenje vodéjimyesteinj eklj efupoVv ma) indegire((), i vost i
provodnog kanala. Odnos je dan [jednadgba (7))

© ™
&

o3| o-

, a
5

Prema Ohmovom zakonu uzi miinapenV) ili mostgvig lineaenh e kKt r i
ovisnostkrivuliomliV. Kod vel i ne Ii¥jelknearny pasapokonaia @hmovora
zakonu, samo kad je gustotiraujsa riuljie map @n tprae tb:
Krivulie 1 7 V se mogu dobiti metodom s dvije rsa e , met odom s |l et i |
van der Pauwovom metodom (slika)5 Mjerenja vodljivosti, bez obzira provodi li se na prahu,

filmovima ili monwkdi stakoméj gabbctRApise dxije



. +
",V

al 1 In2 2
= e— X o= X
oV~ 2msF, mt  (Rys + Ryo)F,
Slika5.Met ode mjerenja vodljivosti a) sa dvije so
sa letiri sond%® d) Van der Pauw
Metoda s dvije sonde mjeri zbroj otpornosti matesijal ¢gi ca i kontakat a, p a
da materij al bude znatno otporniji od g¢gice i

ukl anjaju ot por pkroinklaskdartea z av @gntattgeirvipjaatlseu v\ed del j
3D-MOF-ova je ispd 103 Scm!gt o dovodi do Yot ploor aj ev ezl neagt nlo
uobilajnog otpora kontaklaQ aY)i, (¢tiacko (kajjie jre tuc

|l esto nedovoljno dobra za odrelivanje ivrijed

slojeviti MOFo0 vV i el ektril ne v odmljzavwae mateiijajperebalabi 158 0
koristiti met ode | evuimetdda dabisadebilikdalitetnivezuitatid e r P a u-
F i z pblikkuikojem se nalaziuzorak M@ pr i | i kom mj erenja jednako
mogu koristiti pregane pastile, polikristalni

daju razlilite vrijednost i rovjitbukojamgepblikuedbiakv a nj a
mj eren. Velinavmjmar emj 3 ad aMPE i zvedena na past
praha pod visokim tlakom. Pregane pastile su

svoje nedostatke, kao gto su:



Hvel ik, br o] granica zrna 1 zmelu kristalidt
prijenosa naboja i moge biti problem kod Kk
postizanja razlilite veliline zrna

2)slulajna orijentactija bkkirsval isvakunumoagnul pa

naboja’

Vodl jivost kod pastila ili praha ogranil| ena | e

zrna koje doprinose smanjivanju vdposti vlastite vodljivosti usporedno s vodljivosti

monokristala bez defekata. Alternativni nal in
elektrilnih svojstva polikristalnih filmova I
pokazujuvée u vodl jivost iako imdju iste nedostatke

Nasuprot tome, monokristalfilmovi s jednom domenom imaju malu granicu zrna, pa su pogodne

za proulavanje anizotropnih svojstva i prijenc
mogu biti nepristupal ni i lel. iQvaizsonvin is uztasu rfuakkotVvo:
velilina kristalita, osjetljivost na zrak i n
mjerenja duljine i povrgine uzorka zbog nepra
veliline®vodljivosti

Okoli g je jog jedan vagan | imbeni k uva procj eni
velika povrgina ovih matefjiuj alzanedt mo gnu legjae i z e
(npr. kisika ili vodene pare u zraku) iliadsorb anog ot apal a. Ove mol ek
inducirati promjene u vodljivosti. U konalnici
takoler varirati s izlogenoglu zralenju razli/|
S obzirom na sve navedeno, jasno je da je i
vodl jivosti ona sa | etiri sonde na monokristal

filmovima u vakumu, pritinoj temperaturi i u mrakti.
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2.5MJERENJE ENERGIJE AKTIVACIJE

Vagan paramet ael gkt rialzomimhesaoj etava poluvodil .

(E . Ona pokazuje koliko |l ako se naboj moge pol
aktivacije oplenito dovodi do vel ik &odiivott ol e r
pol uwedi]jedi Arrheniusovu ovisnost [jednadgba
O (")
,,A@‘D@,Y

gdje je, , prefaktor pokretljivostik, Boltzmanova konstantd,, temperatura. Vrijednodta je

vezan za g@girinu energijskog procijepa, kao i
da pokretljivost naboja bude stalna u tempera:
je koristiti energiju aktivacije za dobivanje osnovnog gijgkog procjepalg) primjenom formule
Eg=2E,gdlejeEener gijska razlika izmelLu maksi muma

vipce. MelLutim, ovaj odnos VvPijedi samo kada |

11



3. PRIJENOS NABOJA KOD VODLJIVIH MOF -ova

Prijenos naboja skakanjem i vrpcama zahtijevaju niskoenergijske putove prijenosa naboja,
melutim takvi putovi-owni suSpogaupmstaoaj vej ogin &K
naboja u ovim materijalim:
1. PRIJENOS NABOJA VEZAMA
PROGI RENA KONJUGACI JA
PRIJENOS NABOJA KROZ PROSTOR
REDOKS SKAKANJE
UGRAnNnI VANJE MOLEKULE GOSTA
Ovi pristupi mogu povel skakanjemivipcam® bol j gat i pri |

a kr 0N

3.1 PRIJENOS NABOJA VEZAMA

Kod ovoga nalina se naboj prenosi kroz koval el
prijenos naboja se dagl a pr ek o pr o spteklapljeroh orbitala metalag ligpnsl& i

u k lepilud kovalentnuezu (slika$3J al a del okali zacija naboja poc

i zmelu met al a i l i ganada.

put kroz vezu

prijenos naboja

Slika 6. Prikazi potencijalnog prijenosa nabojau MOFv i ma Kk oj i ukl juluje o

funkcionalnih grupa liganda.

U velini slulajeva ovaj -orvdlman kprjiij esmas aj-es el Dd o

jedinice engl.SBU- s econdary building units), -okifngli su |

12



rordbased MOFs) . Vel ina takaime mpoeezpiate sSabag
Rel ativno i onsko vezanje izmelu prijelaznih 1
preklapanja orbitala i disperzije vodljive vrpeerazine energija metala i liganda su relativho

lokalizi r ane, gto dodogi vastini s®Rv & problem se |
elektropozitivnijih |liganada, u kojima se sun

dolazi do boljeg podudaranja energija, a time i boljeg preklapanja orbitala ligeiad 2

Koncentrat j a nosal a naboja opilenito je kontrolir.
oksidacijska stanja, i ako | e -oemapirazolafa,drinzolata k v a n t
i tetrazolata, razl il " dajeveksvodieost?®j sko st anje

311 MREGE TI PA4 MOF

Spojevi sustava [MDOBDC)]» (M = dvovalentni metal; DOBDC = 2-8ioksidobenzeii, 4
dikarboksilat), poznatikao MOF4iliCPO2 7, sadr ge 1D gesterokutne Kk
jedinice sastavljene Ud siliminhatiazi ¢ akli &1 ) mr e g«
[M2(DOBDC)(DMF)]n, metalni oni imaju pseud kt aedar sko okrugenje, s
DMF-a koordiniranom na svaki metalni centar. Uklanjanjem molekule DMF aktivacijom

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

nezasi | eimmjégstdmet al n
TakolLer je istragena vodl '"2{DOBDEXDMBR.AMI'm Mg, az | i | i
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn). Vodl ji CwiZrnjevdonska,av a kc

i zmel u 1-144S cin! za O[Cw(DOBDC)(DMF)]n i 3,0 x 10 S cm?! za
[Mn2(DOBDC)(DMF)]n. Pretpostavljeno je da bi se zamjenom hidroksilne skupine s tiolnom
povelala vodljivost dobiveni h maledav @mjogk ibmb g
tiolata i metala. Doista, spoj [M(DSBDC)(DMF)], (DSBDC = 2,5disulfidobenzerl,4

di karboksilat) je pokazao velu vod¥$dmHaust za
odnosu na spoj [MiiDOBDC)]» (3,9 x 10¥ScmY). VodljivostFeanal oga bil a je pr
redova velil i naenateriplima.UMOFoown ima &k oMn sadr ge DSBD
opet bila vevamaegojiu Ka@Br ge "ISemytaajfe(DSBDB)PC [ 3, 9
i3,2x10"Scmzamr e § (DABB@).2

13



Slika 7. Struktura spoja[F¢ DSBDC) ] : (a) prikaz predlogene
|l ance (1 Flea®T) premogl liganadai Kisikakizakooodmmikasei molekule i h
DMF-a i (b) heksagonske 1D pdte.

Ovi rezul tati sugerirajupdai m& (psMgreemanm | an a
ulinkovitiji put za prijenos naboja twvakdiar | an
sadrge ione Fe se pripidwpcionasd (@adloi Ivree anti am jed ej

zavisokospinskiM!) , z nat no egjskipodgjepq za Featergate u usporedbi s onima
mangana.lakoRs sbauer ovom spektr os k dpoksidaciomionastes pr on a
F'u mal om dijelu mrege moge®se objasniti razl]
SIil an ef ekt j e p r iDOBDE)(DMFL]n, wdie fer eodlivasa u [ M
[Fe2(DOBDC)(DMFY]n (4,8 x 108 ScmiY) znatnov el a nego kod onih drugi 'l
nekih centara Feu Fe" zbog niskog redukcijskog potencijala'fie je smatrana vjerojatnom,

uspr kos dr ¢g@OBDQ)(DDMPELY ai f&Ert ni m uvjetima, ¢gto | €
paramagnetskom zenancijom (EPRj®

Takoler se istragivao ul i nak ostfv(ROBDC)(BMKpa st a DN
i [M2(DSBDC)(DMF)Y] (M = Fe', Mn'"). Bez prisutnosti molekule gostatukturama ovi spojevi
pokazujuni gu wvodl jivost za oko jedan red velilin
Pretpostavlja se da je ova razlika rezultat defekata koji su posljedica procesa izmjene i uklanjanja
otapala. Uklanjanjem koordiniranih molekula DMFu [Fe(DSBDC)] pov r Lena j e sman
vodl jivost za dodatnih "dSvwal PREdal veil i sunegottaz
koordinirane molekule DM pri hvalaju el ek tcreonntsakrua , g wsl ti onik

dopirajuli materijal gupl | iPraomal aivapoveiuavragzull
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solvatacije u drugim MO#® v i ma , s drugim otapali ma, kako b
njihovu vodljivost. Na primjer, koordinacijski polimer rodijevog jodida pokazao je promjene
vodl jivosti za peananjagodenogatapada. |l i | i ne kod uk]l

UKl jul enjem antrace-id, ur estkreanigaoan,10dil)bM@®F

hidroksibenzoat) s dvovalentnim ionima Mg, Mn, Co, Ni i Zn dobiverp@® gdje su antracenski

di jel ovi odvojeni relativno veli kom -slagamje) enog
mal o vjerojatan. U rodi thii Isu nekd me&k,0 gwidova WOFI | i
(i zmel u®SsemtzaM@i 4 x 107 S cnit za Ni) od njihovih DOBDGanaloga. Ovo

povelanje vodljivost:i dogala se zbog ©prisutn

vierojatno utjele na gustolu naboja materij al
materijala vrlo veliké.

312 AZOLATNE MREGE

MOF-0 v i koj i sadr ge pirazolatne, triazolatne i
sprezanje izmelu metal a i (Gdpoonvierzaniakmptomskah val j u
karakteru azolata. U takvim su strukturama 1D lanci$B&ld i ni ca s premogi uj ul
moti v. Kratke premog|lujuie duljine azolat a, z
su odgovorni za zapag ejsta Nk primjpremmnagt 1D kaordinaeijskie k t r i
pol i mer. koj i s adeotrigzlatmio tetrazokatnilf ligahada pékadju promjenu
spinskog stanjaefigl.spincrossover). U metdliazolainim MOFi ma se t akolLer akt.
prijelazi (engl. spin-state transitions) i procesi reverzibilnog prijenosa naboja na metalnim
centrima?

U azolatnim mreganmdzkhobjejesgadngej éomesdlka vod
uvolLenja mobilnih nosal ap. U &dijo jzastrukturnihl MOFx e (TF
[M'(1,2,3triazolatima)]» (M" = Mg, Fe, Co, Cu, Zn i Cd), materijal [Fe(1,2rBzolat}] je

vodljiv (7,7 x 10° S cm') u svom sintetiziranom obliku. U ovoj strukturi, svaki triazolatni linker
premogluje tri okt aedartskmr ekioiorgld mazmmn a3 D oma e
di jamanta koj a s apdstikg 8 a,hl Kasnife ¢ olfjavljEne dasu MEAR) koji

sadrge ione Mg, Mn triazlatjzolafri (vodljvosti <2 x G3dS cm¥, dak, 2, 3

je [F€'(1,2,3triazolatima)], vodljiv, 3,0 x 10° S cm?, slilno izvornom r a:i

difrakcijom rendgenskih zraka u polikristalnimuzorcima j e uol ena ni kakava pr
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izl ogenom nekoli ko tjed@,aatriazolatimay}s se kukavalogpri uz or k
atmosferskim uvjetima.

|l pak negtoaj geumagiu' alcend adacigitad Heoprinosi vo
j e povel an%Scmlamakadn,izthgahja parBma bez promjene strukture. Pretpostavilo

se da su se ioni Feoksidirali u F&' na nekim mjet i ma <z ahv agrocesy ul i I
[engl.intervalence charge transfer (IVCT)]. ERRektri dobiveni pri sobnoj temperaturi ukazivali

su na postojanje visokospinskod'Fe

Konal ni dokazi O vagnost. postojanja mjegovi
[F€'(1,2,3triazolatima}n d o bi veni su putem sust av'hngegta post s
Rukovanjem svim reagensima pod strogim uvjetimbez zraka, dobiven je materijal
{Fe'(1,2,3triazolatima}}nr ugi | aste boje, za razliku od pre
smseleg praha. Materijal je dadgtyavjpe °sdbakraz an s |
spektroskopijom, a njegova | e'°®cngatgriiketliraca v od| j
veliline nige od prethodnog izvjegla.

(b)
Slika 8. (a) Struktura SBHedinice MOFa [Fé'(1,2,3triazolatima)]n s lancima
(TFel MU K)) 3D dijamanNha mrega veza Fe

Nakon oksidacije sa stehiometrijskim kolilina
formule [Fe(1,2,3riazolatp(BFa4)x]n, U kojima su protuioniBEu r avnot e d'ikojisu oni ma
uvedeni u mredgu. P ¢tiradikoncertraciicl® | pbveéaBBR se vo
gt o j e u radu o b j a g skpge nskakanjano Woglljivostn spomo | ar o
[Fe(1,2,3triazolaty(BF4)3g, iznosi 0,3 Scmmlgt o ga | ini jed3Denmegcd maj

predstavlja porast od gotovo osanf redova veli
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Korelacija izmelLu uvolenja "hhjue gloasri de g ( iokesTi NiTal
povelana vodljivost 'bmroenjgmd ehh@j §-B4ditethakdsd eb e ruz
(BDT). Ovaj materijal, [F&BDT)s]n, je prvotno objavljen kao tes p o | S mjegovitim
stanjima i crnom bojom. Kristali koji su pripravljeru anaerobim uvjetima su bili

n ar a ndvane boge, a postupno potamne u crnu nakon nekoliko dana stajanja na zraku, bez
promjena u difraktogrami ma. Materij al izl oger
monokristala dug smjer a (votrio esintitizitdni )matepjal voé | a v a
6 x 10°Scm'na 1,8 Snv ! nakon 30 dana stajanja na zraku. UV/Vis/Nipektroskopija i DFT

raluni dodatnoprsac®tivz dd iFd" kdaedCtVagrear ofeat ni  nal

naboja u ovom materijafi.

(b)

Slika 9. (a) Struktura SBjedinice MOFa [Fe(BDT)slnslancimg T Fe T NT NT )
(b) Povezanost [RBDT)slnpo kazuj uli f 1D kanal e.

Mr ege gel j ez a( |,3tyazolo[45b] ,b[i-4spersdi,4]doksin  (BTDD),

[FeCl> (BTDD)]n, takolLer sadr gikaoldia sBUedinica Ur leekshgbn€koj)
struktur. s-V4i Vodljvostmvog fnateMalaFiznosi 1,1 x'1(6 cm' 2, gotovo ge
redova veliline vigi od i z d's@driuNt't Nenamjernim mat er

dopiranjem s Fédobilasevea vodf ji vost .
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32PROGI RENA KONJUGACI JA

Povezivanje prijelaznih metala s kelatnim ligandima fuokalnih skupina (npr. ortdiola,

diamina i ditiolg i konjugiranim organskim jezgramar ez ul t i r a mr e g ama S

konjugacijom koj e obuhv aéhnargaoskei kompanent riskki)&0leki od ovih

MOFovas2Dstrukturama su poedhogé&ni ahkadbomet ghrade

izmelu nji hove p’idupitar eavnime db dph hibuidizacgai gratena. Ova
T-donjugacija omoguliuje ulinkovitu delokaliza

takvi MOF-ovi imaju vrlo veliku vodljivost’

proSirena konjugacija

v? (\M/ O IVI/> y@&
0 0

prijenos naboja

Y

Slikal0.Pr i kazi potencijal nog pendmjkenjugacjad. naboj a
MOF-0 v i S progirenim konjugacijama sadrgge or g

kloranilnom kiselinom, i heksaupstituiranim trifenilenima i benzenima. dtksaktivna priroda

ovih aromatilnih jezgri je takolLer vagna za
djelomi|l no oksidiraju tjekom solvotermalne pr
mr ege. Za-mvefanupelDj en msjugimnhbravjira T duye domisantni k

mehani zam koji stoji 1iza vddilnptieroskdi j Meaill u ms
strukturama mogu biti vagnr®e za doprinos del ok.

. - - N —e- . X
o : X —e ¢ X e 55’
:E. X +C - X +e -

X=0,S,NH

Slika11.Redokss er i j e stanja naboja 21, 11 i 0 za dep

motiv u vodlivimMOFo vi ma s progir€nom konjugacijom.
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Ligandi tipa di hidroksibenzokinona pokazuju
kompl eksima prijelaznih metal a, posebno u nji
sl ul dji gwaadi s dugi kom i sumporom se djel omiln

deprotoniranja i naknadnog stvaranja spofeva.

Brojni materijald.l graleni s akstenzokimokataddhlegnis k i m
kloranilata(Cdd hbq) , pokazuju veliku elektrilnu vodl]j|
skupina materijala prililno skupa, studija pri

spojeva u oaHbhbd]l (Xs &, Ch Br)iktivkturno povezanih 3faza?®

Lako dostupni redoks parovi ovih liganada i nghosposobnost stvaranja stabilnih radikala su

izvor jakog magnetskog sprezanja u velikom broju magnetskin molekulskih komplekasa.
UKkl julivanj e o v-bve kotiste gpeenoaobire zaiproldMOdnhju materijala trajne
poroznosti, Vi svaokset i e lie kmarginlentes kwoogd lujrielLenj a. Z

sadr'Yeooke@zuju najvelu vodljivostima? magnet sko

321 2D-SLOJEVI TE MREGE S DI TOMRAI LNI'M LI GAND
Ovaj tip strukture, koji |'eicCdl,sgstojiseadkeksagoriske p o z r
slojevite strukture s porama promjeth , 5 n m, koje su pristupalne o

oktaedarski kootidirani s tri liganda (slika 12

Slika 12. Struktura spoja [F£Cl.dhbq}].®™, s rasporedom iona ¥ i Clodhbd'u o bl i ku s al

unutar jednog 2Bsloja?®
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Sve mrege su anionske, a kationi su smjegteni

s dvovalentnim metalimai&r ani | at nom ki sel i nom, a uravnoteg
iona koji su smj%egteni u porama mrega.
Lako oksidiranje Férezultira prijenosom elektrona s iond'Feligané , pr et var aj ul i d
liganda u radikalno stanje-3Clodhbd™)», a ostavl jajuli pdhefdst al u
(slika 13.28
[X,dhbq]* [X,dhbq]* [X,dhbg]*
X X X
e O =-e 0 O -e O o
— —
O O +e~ O O +e 9 0
A A X
X =H,Cl, Br

Slika 13.Redoks serija stanja naboja,&- i 2- za dihidroksibenzokinof.

Ovo razlilito oksidariufjskoa stvaehi-®3émB ecnyladldjai v c
Desolvatacijom sesmanjuje vodljivost z b 0 g di storzije mr e g ea Ke mi
s uvi g k@mdovddipdo potpune pretvorbe liganada u radikalno staa@thme,A gto dovod
do daljnje smanjene vodljivig~104Scm?) . Ni ga vodl jivost nakon gu
je zbog prijel azdbdeCletod?one i zmelu CI

U kloranil at no jCluhbagseg’, oksidaaiji cnkalll) ligando@ladhbd nije
termodi namil ki prihvatlijiva, gto P8&szmhHtira
Pretpostavka je da je popunjett@rbitala ZW pr epreka za prijenogtonaboj
dovodi do manje vodljivosf?®

Izostrukturni spoj mangana(ll), [M(Cl.dhbq}]>", pokazuje porast vodljivosti redukcijom;
vrijednost je porasla s 1,410 ¥ Scm' * za potpuno oksidirano stanje s dijamagnetskim ligandom
Clodhbdf ' do 2,27x 108 S cm'! za reducirano stanje, [M(Cl.dhbg}]®! koj e sadr gi 1
ligande Cidhbd T.#Promjena u vodljivosie bila potpuno reverzibilna nakon kemijske oksidacije

do pol et nofhdebgpff e [ Mn

Prijenos naboja kloranilatnim mreganstnjimaa str L
gel j d¥)a j(eFet akol er p 'Fe'(QLenbda){Cldhbd ¥ oZp nazlifu Bde
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gore spomenutog sustava [E€Cl.dhbg}]->" , u kojem se protuioni (M&IH)* nalaze uglavnom
unutar pore, nab®¥j umrverpd eg) ein o:@)ilfemgzie)F¥ ¢ kojasu [ ( H
povezanim vodikovim vezama. Nisu se uspjeli prirediti monokristatig materijala, te su se

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

i u 3+ stanju, knja B,5+,i s relativim) l@gcentracijamankojes sy avisne o

temperaturi. Materijal pokazuje relativno visoku vodljivost (4 ¥ Bxnr?1).2

322 3D-MREGE S DI HI DROKSI BENZOKI NONI MA

Dihidroks benzoki non (dhimgegeakomeogi mopiri Bl azni m
rijetkih zemal j axdnbg}p*kabir §n'as mmnletyareed &res ki m ok |
te anione radikala dhB@, hrave formule [F&>(dhbcf Adhbet )]»2" (slika 14). Zbog postojanja
tetrabutil amonijevih kationa, materij al nije
e ektrilnu v&dhly i destjedjednhé od najvigih vri]j
3D-materijal s vjerojatnim izotropnm pr i j enosom naboja. Autori su
proizlazi iz skakahjfiahbpalbooj ae i smafa dhng gonm
(6,2 x 103Scm'!) koja je izmjerena za spoj [Ee(dhbq}]>: "dr i relenog redukci
ulinkovito smanjilo mijeganje |iganda razlil:/

za skakanje nabofa.

T
-
]

ot~

(@) (b)

Slika 14.Struktura spoja [F€dhbg}]®: a) | okal no koofMdinacij sk
dhbt**b)dvi j e melLusobho progete mrege.
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3.23 MREGE SEMIKINOIDNIM, TIOLATNIM | IMINOSEMIKINOIDNIM

LIGANDIMA
Slojevite 2Dmr e g e temel j ene na ravni m, potpuno kKor
geometrijom | ine jednu od -mvag.i sYalkinkua iy a dl jvirwse
jake delokalizacij@elektronaunutar28 | oj eva. Snagna del okalizaci|j
i zmelLu metal a i | i g a&krmodhg ufga rrmainrea fmrieig ep r(osg ii rkean el
‘
e oy o
o a Baruligta s
e M(HXTP), :j : :; j: VI HXB), :: T:
2 s sl oy
S . . et i
A xx % &
&
(a) (b)

Slika 15. Prikazi struktura 2Ds a | a u p o rinazojipmk M®EBEj u progi renu

(a) l i gandi na bazi trifenilena i ( b) l i gand
skupinama (X) i 2metalima mredga (M).
Tri kljulne osobine |Iiganda su zaslugne za oVl

vil o osjetljivi na oksi da c-i.Prugo, pemnakordugagijpunlitar o r g &
liganda, koja se sastoji ogdnog velikog'-sust av a, ol akgava del okal
spomenutog radi kala. Trelie, dobro podudaranje
omoguluju konjugiranom sustavu da se protege

takolLer vagna z a’ -sustasagjer koplanarnelpaverpioe tyaeaavie @D slojeve.

Materijali ove vrste mogu se podijeliti u tri
1. materijali sligandim& oj i s a-sengkimoidk i s i k

2. materijali s | i gaimdasemkinoidoj i sadr ge dugi k

3. materijaldi s | i ga-+ddidlema koj i sadrge sumpor
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Svaka kategorija sastoji se od dsupsiitigranimp o r o d i

trifenilenskim ligandima, poroznija i druga s manjim hel@apstituiranim benzenskim ligandima,

koji su gugii. Povelanje jaline veze izmelu n
kisik na one koje sadrge dugi k, odnoksino sum
trifenilenske jezgre na benzensku jezgru) r ez
korelacija izmelLu sastava, strukture |1 svojst:
prostor nesigurnost i dagavailhmoslaganjusibjedakt ur e, pos.
MOF-ovi s heksahidroksitrifenilenom i metalima'GNi" i Cu', kr i stal i ziraju u

strukture. Pomol u di potikastamaom ueorku (EXR®)j #anssnisijskim z r a k
el ektronskim mikr oskopo'ns 238 EI)heksahidroksittifeniieo | e d

(HHOTP) lini slojevitu mredgu u obliku sala, u
poveznice kvadratndgnarno, ukupne formule [GHOTPY]n. MOFovis Cd iNi"i maj u sl i | n
strukturu slojevitog sala, ali S metalnim mje

Dodatno, navedeni slojevi su isprepleteni sa slojevima molekulskih klaste@){{ 3HOTP,

koji pridonose ukupnoj formuli [M{HOTP)] (slika 16).2

U spoju [Cy(HOTPY]» svi ligandi su HOTP' (oksidirani sa 3 elektrona), a u spojevima
[COo(HOTP)]n i [Nig(HOTPWnpr osj el no st anfelzmeetnogdfivost @ HOTP

monokristalu spojaGus(HOTP)]. iznosi 0,1 Scnv?, gto je do danas naj vi
poroznih MOFo v a . Mj erenjem elektrilne vodljivost.i |
bakra imao najvelu vodljivost; negto nnega | e
razlikujuli se previgé izmelLu monokristala i |

o)

e
(@ (b) - T
Slika 16. Struktura spoja [GYHOTPY]n: (@) 2D-s | o) e v i uobl i k-planasnenl a s |
ioni ma bakra Kkoji Ssu premogteni trifenilensk

rasporeda slojeva.
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(b)

Slika 17.Struktura spoja [CSHOTP)Y]n: (@ 2D-s | oj evi u obl i ku sala s ok
ioni ma kobalta koji Ssu premogteni trifenilen
trinukl earnog molekul skog klastera (b) raspo:

materijalu?

Mr e g a(THID®.t (THT = 2,3,6,7,10,14rifenileheksatiolat) pokazuje trajnu poroznost i
elektrilnu vodljivost. Pripravljeni mteatnie r 1 | al

mr e gauOksidadijanijg nal aj no ut j ec &lba gng akecd Ikjoiviad stn't n e

tiolatnih l i ganada, mateaemni j(agli r okij e mbk®i muank
PXRDdi fraktogramu) . Strukt ur ao-ptmachimdgdnimad Ftgande
heksagonalnu mregu. l zol i'riafel sisiul neatstri glat ar

[Cos(THT)Jnpokazuje nedgto bol ju KTHDY alpir viol phes i st r

elektrokatalizator za proizvodnjuuHMat er i j al j e porozan i pokazao
Ptanal oga. Pokazal o se da dol azi do smanjene
olekuje zaz@potl empdai dterre bli zu sobne temperat

metald u regimu niskiDh80® eiper Stpwija s@idsmod razl il
metala, i pravi naboj materijala je dokazan magentskim mjerenjefte@ob (THT)2]3 '

MOF-0 v i ) benzenheks at rkonjugirano Dmatekijal,o [Ne(BHTR]n | e

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

termi | ki aktivirano ponaganje karakts@HT)]sti| no
dr gi rekord za najvigu vodl jozmaesdl w. MDO& ra mlail k
[Nisg(BHT)2ln, u kojem | igand BHT dj el ugBeliT)klgandser i t op |
vege ndigeat Kwmbasa pusto)?a mrege (slika 18
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EQQs
T ’{%’ o= A
R e
Slika 18. Prikaz strukture 2Bsloja koordinacijskog polimera [GBHT)]n, pokazujuli (
koordinaciju kvadratno planarnih iona& bakra p

Spoj [N(HITP)2]n (HITP = 2,3,6,7,10,1-heksaiminotrifenilen) je porozni MOF koji do sada

pokazuje najvelu vodljivost. Di zakojimapetpump S poj &
konjuglmno biradi kal no osnovno stanj gHOTRh gdjevor i s
se slojevi sala slagu ustkaiajnwiti , mki op&oe o( ¢

Slika 19. Struktura spoja [N(HITP)zn: (a) 2Dslojevi uo b | i ku s al lanaonmk vadr a

konfiguracijom, ioninikls u pr emogt eni trifeni-blagangklajerd. | i ganc

Za razliku od spoja [GHOTPY]n, smjer pomaka u spoju [MHITP).]» izmjenjuje svaki sloj

(ABAB), stvarajuli ravno, a ne nagnattoersrialgkain
aktivirana i linearnau velikom temperaturnormn as pon u. lako je u skl ad
poluvodil a, to ponaganje nije odgovaralo odr

25



unutarnju mikroporoznost. Snagno ve¥XiaN'jie u r
blisko (3,35 A) slaganje” -konjugiranih slojeva doprinose delokalizaciji naboja i velikoj
pokretljivosti. Daljnja oksidacija ovog | iga

stvaranju Qgupliji’?na, a time i vodljivosti

3.3PRIJENOS NABOJA KROZ PROSTOR

Zarazliku od prethodna dva pristupa u kojima se naboj prenosi kovalentnim vezaméigaet|

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

mj er i inspiriran organskim poluvodil i ma i sol
pl anarnih konjugiranih organski h ‘i‘istaganeawd a 2z a

| vr st om ika 20p Rrjlagodiivasi MOFova omogul ava finu kontr ol

sl aganj a i udal jenostima, gto je tegko postil
Kao gto je slul aj s ostalim pristupliomi,| nmj eg
oksidacija organskih |Iiganada stvara nosal e n

prema stvaranjit * -interakcija tijekom sintezé3

put kroz prostor

0 0 0. SN0,
:/O&QJ) 828/2.& \i}
. b
5‘0%95\\0=0/‘ ?o-z
E/O\EJ/ 0 O\\’E/O\r‘;

7
*"OO\O //OQ
ETO~
()

A

cO

efogeu souafud

/\E/Q O

\4

Slika 20.Pr i j enos naboj a k-f-slaganjp orgarsskihovrsta (Eb-uatom & iza

tetrathiafulvalene, zosmina?dni |l ka komponenta u M

331 MREGE SA TETRATI AFULVALENI MA

Tetratiafulvalen(TTF) je organski spoj sa sumporom koji je izvrstan elektron donor (slika 21).
Stabilnost njegovog radikdd at i onskog oblika | ini ga popul ar
solima s prijenosom naboja, u kojimda "-s| aganj e [ bl i ski me L u mo |
oksidiranim TTFs | oj evi ma ol akgavaju prij-cceroisv antaib otj aak ol

koriste u supramolekulskoj kemiji zbog njihove redaksivnosti i sudjelovanja u nekovalentnim
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interakcijama. Ko rezultat njihove elektroaktivne prirode i sklonasti -slaganju, ligandi na

osnovi TTFa tvore vodlive MOFove razl i |?iti h struktur a.

Slika 21.Prikaz organske molekutetratiafulvalena (TTF).

Izostrukturna serija spojeva {M(TTFTB)}» (M = Mn, Co, Zn i Cd; TTFTB = tetratiafulvalen
tetrabenzoat) sadr goival D gvtiaq podaanpstsmifevaag Glika22 TTF
Strukturna anal i z dajednke ATFaunuwagstagapj@ imgukdntakieaSt --&

na udaljenosti <3, 8 'yaste, Hagdnjgpe vali hkpai kat sBbhnan

S---S udaljenost na 3,773 (3) A za ioné'Gmdnosno na 3,654 za ione C4.?

(a) (b)

Slika 22 Struktura spoja [CATTFTB)]n: (a) 1D vijlano sl aganje |
kontinuirano bliskn kontaktom S---S 08,654A i (b) 1D kanali paralelni sa smjerom slagahja.

Vodl jivosti i zmjer ene';{@ETB)e nsmiemn slagang,|si pokaza@r e g a
melLusobni odnaos Ss: Luwdal jse nporsotsijme| nothSenrlizg ednos

{Cdx(TTFTB)}n, 9 x 10° Scnrt za {(Mnx(TTFTB)}n, 1,5 x 10° S cm? za {Co(TTFTB)}n, i 4,0
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x 10°Scm? za {Zp(TTFTB)}n. DFT-r al uni su pokazali da valent
atoma S i C iz jezgre liganda THF. Povelavanjem veliline metal
udaljenosti sl aganijp@bi@eatenagva tSiemeriekp alpraatlej |
slojeva TTFa?

Primjeieno je da |l antanidi razlilitog struktu
vodljivost obrnuta s vrijednostima udaljenosti kontakata S---S. M@Fs La" kristaliziraju s

1D-slaganjima liganda TTFTB i pravokutnim porama. Omjeg®HDMF koji se koristi u njihovoj

sintezi igra znal ajndui'sldgangfu u odrelivanju kol
Mr e g e BIGIT ", Dy", HA" i Er' tvore strukturu formule [MTTFTB)2(OAc)(OH)]n,
s konti nwilragminmem i kontaktima SLLLS od <4 |,

s najvelom vr i j ecmbkpjh je izojetenalu, naterijalu & HoDruge vrste
mreg a &, DY'pHA" i Er'" nemaju blisko ili kontinuirano T -Slaganje i pokazuju relativno

ni sku vodl ji°vie83Icm', i amelhezh®Gtna povefanja nako

)
A

T

3 A
N Al V.S 3
b -,f’f{f;%é.( 5
i\)N// 2l

10 =4 2% }
DA LK

Slika 23. Strukture: (a) [LaTTFTBn, (b) [Ths(TTFTB)A(OAC)(OH)n, (C) [Tu(TTFTB)]n i
(d) Lao(TTFTB)3]n, s najdugim SLLLS?2kontaktnim udaljeno

Najmanji lantanidi, Tif, Yo" i Lu" s TTFTB-om stvaraju MOFo v e n e o bsirdktaraih 2 D
pokazuju vodljivosti do 2,6 x 18Scnt?. Zarazliku od 1BslaganjaTTFova u vel ini dru
sovim ligandom,oviMOFovi sadr ge jedan |ligand ortogonaln
Pod pretpostavkom da pri | a@damnsnragtijendsontr mabog ui z me |
MOF-ovimas TTFTBom, naj dugi StlLdgdakjomtlaikgamdd Dt r ebao
udi o prijenosa naboja u slaganju. Dakl e, VrIij
susjednih | i gan dn trebakorelieafisevadj kK a®i ¢ SLLLS)
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332 OSTALE MREGELAGANIIMA

Ni z drugih planarni h organski h | exwa,i kao kg@tra
antracen, naftalendiimid i naftalen. Neke odvngjg i hdnosti rvodjjivesti kod pristupa
Akroz prostorid postignut je u ovim mregama.
Heterometalni MOF formule [ZnNGANBEB)]n [ANBEB = 4 (antradprd,10-diilbis-etin-2,1-

diil) di benzoat] -kaok i palkidranj eneamtid aoemncsiki h d
pribligno 3,4 i izmelLu susj edniohokristalimaiznosda | i g a1
je 1,3x 103 S cm®. Ova visoka vrijednost pripisana je relativno bliskim udaljenostima slaganja i

motivu cik-cak pakiranjé.

Porozni Cd-materijal s N,NNili(4-piridil)-1,4,5,8naftalentetrakarboksidimd ( DPNDI ) S a
polimere [Cd(OH)4(DPNDI)] kojise" Tl agu u heksagonskoj mregi

koj i se slagu je izuzetno3kBatka,a gmermekd)] £8 |
naftalendiimid (NDI)]. Ovo blisko slaganje, zajedno gacss o b n o gekgre zaNsbraranjem

stabilnih radikalnih aniona, dovela je do visoke vodljivosti, 3,3% $@nr !, mjerene na kristalu,

dug osi slaganja. Mjerenja na pregantSompPastil e

zbog znatne anizmpije materijale.

3.4REDOKS SKAKANJE

Kod materijala koji ne sadrge dobro definirar
prijenos naboja temeljeno na vrpcama, razumnopietpostaviti da se vodljivost odvija
mehanizmom skakanjaerfgl. hopping). lako mnogi od ovih MGBv a s ad r-aktener e d o k s
komponent e, veli ka wudaljenost me L u Shogai jena s pr
skakanje naboja vjerojatni mehanizam vadigti u tim materijalima.

U prosjeku, vela udaljenost izmebduthpestaeza
pokretljivost naboja u usporedbi s drugim vrstama vodljivosti MO¥F a . Li mbeni ci
ogranilavaju prijenos naboja uvelike variraju
nosal a, pokretljivosta ntosa@a sd i moge opr gdwaind jce

sastava.
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Oplenito se |ini da vige vodljivosti u oVvVoj
komponenata u MOBvima (np. ligandi s metatitiolenskim jedinicama, konjugirane organske

jezgre i azeskupine)?

]

= organski ligand

Slika24.Shemat s ki prikaz prijenosa el ektroha meha

liganada?

3.4.1 SKAKANJE TEMELJENO NA METALIMA

Spoj {Cu[Cu(pdt}]} n (pdt = pirazin2,3-ditiolat) je relativno dobro provodljiv (6 x 16Scm'})

gto se pripisi v ealkkronskgyrakceptna [Bgpdty s ominaatdongra Cu
Dobivena je 3D porozna mplaeaynaj geomeirijpakonmeakcij€u u k
Na[Cu(pdt}]-2H20 i Cul (slika 25)

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

Cu pirazinima i redokaktivne jedinice [Cu(pds)? '2

Anali zom duljina veze i kutova iz kristalne st

izmelu donora i @akceptvodaiiunwtagr MOBte "bakr a
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oksidacijsko stanje je dokazano paramagnet ski

MOF-a pripisujeseredoks k akanj u i zmelu centara Cu, ol akga
{Cu'[Cu" (pdty]} ni {Cu"[CU" (pdt)]} n.2
PrirelLeni i zostr uk,uur kojem supianij Ni ga@jerfiliNand gu na)

koordiniranom diti odsteinmikropomzakt yadlpvostj € kirli &t ali n
(~1061108 S cm'Y), a izlagmjem paramaz] vodl| ji vost $S%ScpYbezi al a (
mjerljivih ugralenih jodidnihl}nvrrsddokis nglkeagkanj|
dj el omi | no o-klisolersskint jedimicama j@ vijekojathi mehanizam vodljivésti.

3.4.2 SKAKANJE TEMELJENO NA LIGANDIMA

Sintetiziran je skup mrega s fotoaktivnim sp

ligandima. Fragmenti spiropirana se izomeriziraju priizlaganfjusdv | et | u st vomer aj ul i

merocijanina. Slilno tome, diaretilenski di j e
pod UV-zr al enj em, koj i se raspadajsuetlqstogrivv@g0mmj u) n
(slika 26a)2

(a) (b)
Slka 26.( a) Shema koja prikazuje Aotvorenif i Az

izomerizacijompod utjecajem zr al esIDELBPMICH)s Aot wltr ema n
oblikom diariletinskog liganda.

Ove dvije transformacije koriagt epreetpwskaovl s&

razli|lita raspodjel a naboj a i velilina kon |
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