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Molekiildynamiksimulationen der Benzoldiffusion in MOF-5:

Bedeutung der Geriistbewegung**

Saeed Amirjalayer, Maxim Tafipolsky und Rochus Schmid*

Seit einigen Jahren finden metall-organische Netzwerke
(Gertiiste) (MOFs), eine Klasse von porosen, dreidimensional
verkniipften Koordinationspolymeren, groBe Beachtung.!"
Aufgrund der diskreten und molekularen Beschaffenheit der
Baueinheiten scheint eine Feineinstellung ihrer Eigenschaf-
ten moglich,” und man vermutet ein groBes Anwendungs-
potenzial in Bereichen wie der Gasspeicherung, -trennung
und -sensorik und in der Katalyse.®* In all diesen Bereichen
ist die Diffusion von Gastmolekiilen durch das pordse Ma-
terial von entscheidender Bedeutung, allerdings sind experi-
mentelle Daten zur Diffusion in MOFs immer noch rar. Erst
kiirzlich haben Stallmach et al. erste experimentelle Selbst-
diffusionskoeffizienten fiir MOF-5, eines der am intensivsten
untersuchten Systeme, veroffentlicht.’) MOF-5 ist die
Grundstruktur der isoretikuldren Netzwerke (IRMOF-1), bei
denen Zn,O-Tetraeder durch Terephthalsdure-Einheiten zu
einem dreidimensionalen kubischen Netzwerk verbunden
sind.*” Im Fall von Zeolithen wurden Molekiildyna-
mik(MD)-Simulationen intensiv zur Untersuchung der Dif-
fusion von Gastmolekiilen genutzt.®] Mit prizisen MD-
Kraftfeldern konnen Diffusionskoeffizienten vorhergesagt
werden. Dariiber hinaus kann so auch ein Einblick in den
Diffusionsmechanismus gewonnen werden, was fiir ein ra-
tionales Design der porosen Materialien von entscheidender
Bedeutung ist.

Mittlerweile wurden mehrere MD-Simulationen auch fiir
die Gastdiffusion in MOF-Systemen ausgefiihrt.®'*! Unseres
Wissens wurde aber bei allen Simulationen die Bewegung des
Netzwerks selbst vernachléssigt und das Gitter in der expe-
rimentellen Struktur fixiert. Grund hierfiir ist im Wesentli-
chen das Unvermogen der dabei verwendeten (oft generi-
schen) Kraftfelder, die Geriiststruktur zu reproduzieren. In
einigen Féllen wurden die Parameter der nichtbindenden
Wechselwirkungen (besonders fir H,) neu parametri-
siert.1"%] Fiir eine genaue Beschreibung der Diffusion von
groBeren Gastmolekiilen ist jedoch eine Einbeziehung der
Netzwerkbewegung und -deformation unumginglich. Aus
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diesem Grund haben wir, ausgehend von Ab-initio-DFT-
Rechnungen an nichtperiodischen Modellsystemen, das
MM3-Kraftfeld,'! das eine genaue Beschreibung der Struk-
tur und Konformationsenergien organischer Molekiile liefert,
um Parameter fiir die Zn,O-Einheit erginzt.'”! Unser er-
weitertes MM3-Kraftfeld ergibt die korrekte Struktur von
MOF-5 und reproduziert in guter Nidherung die mit DFT
berechneten Normalschwingungen der Modellsysteme. Darin
unterscheidet es sich von einem kiirzlich beschriebenen
Kraftfeld, das auf einer nichtkovalenten Beschreibung der
Zn-O-Wechselwirkung basiert.'s! Die Kraftfeldparameter
sind in den Hintergrundinformationen aufgefiihrt, und De-
tails zur Parametrisierung werden in einer eigenstidndigen
Publikation veroffentlicht.'”? Als ersten Test unseres neuen
Kraftfeldes haben wir die Diffusion von Benzol untersucht,
wobei wir besonders den Einfluss der Gitterdynamik be-
trachtet haben.!*!

Zur Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten D
und deren Temperaturabhingigkeit wurden 15 MD-Trajek-
torien (0.5 ns Aquilibrierung und 2.5 ns Sampling-Zeit) fiir
ein System mit 10 Benzolmolekiilen in der aus 424 Atomen
aufgebauten Elementarzelle (EZ) von MOF-5 bei einer
Temperatur von 250, 300, 350 und 400 K berechnet (siche
Hintergrundinformationen). Die Beladung mit 10 Gastmo-
lekiilen, die eine aussagekriftige Statistik zulisst,”®! wurde
analog zu experimentellen Beladungen gewéhlt (zwischen 6.3
Molekiilen pro EZ in Lit. [5] und 15.8 Molekiilen pro EZ in
Lit. [19]). Entsprechend den Ergebnissen fiir die Beladungs-
abhéngigkeit in MOF-5 sollte dieser Wert im unteren Bereich
der Beladung liegen.['!

In einem zweiten Satz von Rechnungen wurden die Ge-
riistatome auf der optimierten Struktur fixiert. In Abbil-
dung 1 sind die Kurven der mittleren Abstandsquadrate
(mean square displacement, MSD) der Benzolmolekiil-
schwerpunkte iiber dem entsprechenden Zeitintervall At
aufgetragen (gemittelt tiber alle moglichen Zeitnullpunkte,
flexibles Netzwerk bei 300 K). Entsprechend der Einstein-
Gleichung [GI. (1)] kann der Selbstdiffusionskoeffizient aus
den Steigungen dieser Kurven abgeleitet werden.?”

Dyus = lim, .d/de(r(0)=r(O)) (1)

Zur Berechnung von D ; und dessen statistischem Fehler
haben wir die in Lit. [21] vorgeschlagene Methode ange-
wendet. Weitere Details zur Auswertung der MSD-Kurven
sind in den Hintergrundinformationen aufgefiihrt. Der dif-
fusive Bereich, mit einer Steigung von 1 in der doppelt log-
arithmischen Auftragung (siche Einschub in Abbildung 1),
beginnt bei etwa Ar=200 ps. Aus einer Mittelung aller Tra-
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Abbildung 1. Mittlere Abstandsquadrate (MSD, gemittelt iiber alle
méglichen Zeitnullpunkte) in Abhingigkeit vom Zeitintervall At fiir
300 K und ein flexibles Geriist (diinne Linien: einzelne Trajektorien,
dicke Linie: Mittelwert). Einschub: doppelt logarithmische Auftragung
des Mittelwerts mit einer Steigung von 1 (hellgraue Linie) bei gréRe-
ren Zeitintervallen.

jektorien lisst sich ein Dy von (2.4940.29) x 10~ m?s ™! ab-
leiten. Dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den
von Stallmach et al. experimentell bestimmten Werten von
1.8x107° und 2.0 x 10~° m*s~! (abhingig von den Messpara-
metern) fiir den intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizien-
ten.l’) Daraus ldsst sich schlieBen, dass das Kraftfeld in der
Lage ist, die entscheidenden intermolekularen Wechselwir-
kungen zu reproduzieren. Dabei ist lediglich das MOF-
Netzwerk selbst parametrisiert worden, wohingegen die in-
termolekularen Wechselwirkungsparameter dem Standard-
MM3-Kraftfeld entnommen und nicht anhand experimen-
teller Diffusivititen justiert wurden.'” Leider wurde im Fall
von Benzol nur die Selbstdiffusion bei Raumtemperatur ge-
messen.

Uberraschenderweise ergeben sich unter identischen Be-
dingungen deutlich hohere Diffusionskoeffizienten fiir ein
starres MOF-Geriist. Bei Raumtemperatur finden wir einen
Dy-Wert von (19.5+£2.0)x10° m?s™!, der um etwa eine
GroBenordnung hoher ist als der berechnete und experi-
mentell bestimmte Wert fiir das flexible Netzwerk. Diese
Abweichung ist deutlich groBer als der statistische Fehler und
lasst sich bei allen Temperaturen beobachten. Bei Zeolithen
wird die Diffusion durch ein starres Netzwerk meist wegen
sterischer Hinderungen verringert.’”! In Abbildung 2 ist D
in einer logarithmischen Skala tiber der inversen Temperatur
in einer Arrhenius-Darstellung aufgetragen. Aus der Steigung
ergibt sich eine Aktivierungsenergie der Diffusion von
(13.8+1.3) kJmol™ fiir das flexible Modell. Die Aktivie-
rungsenergie des starren Geriists ist mit (4.01 & 0.78) kJ mol ™!
deutlich niedriger. In Lit. [5] sind Aktivierungsenergien fiir
die Diffusion von Methan und Ethan in MOF-5 mit 8.5 bzw.
9.5 kJmol ™" angegeben. Fiir das groBere Benzolmolekiil er-
scheint der von uns berechnete Wert bei flexiblem Gertist
verniinftig, wohingegen der fiir ein starres Netzwerk be-
stimmte Wert zu niedrig ist.

Um den Diffusionsmechanismus besser zu verstehen,
haben wir die rdumliche Wahrscheinlichkeitsverteilung der
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Abbildung 2. Auftragung von D, gegen T~'; o: flexibles Geriist, o:
starres Gerlst.

Benzolmolekiilschwerpunkte aus allen Trajektorien bei 7=
300 K bestimmt. Eine Isoflache dieser Wahrscheinlichkeits-
verteilung (flexibles Gitter) zeigt 32 einzelne Maxima (Ab-
bildung 3). Die Elementarzelle von MOF-5 besteht aus acht
kubischen Zellen. Bei vier dieser Zellen (Typ A) zeigen die
Ebenen der Phenylenringe nach innen, wihrend bei den an-
deren vier Zellen (Typ B) die Seiten der Phenylenringe nach
innen zeigen. Die Benzolmolekiile akkumulieren nun in
»Taschen® in den Ecken der A-Zellen, genau iiber den Fla-
chen der Zn,O-Tetraeder. Deshalb befinden sich im zeitli-
chen Mittel 92.4 % der Gastmolekiile in einer A-Zelle und
nur 7.6 % in einer B-Zelle. Eine Préferenz fiir diese Position
wurde auch in einer DFT-Rechnung fiir H, gefunden. In

Abbildung 3. Benzolmolekiilschwerpunkte im flexiblen Netzwerk bei
300 K. Die dargestellte Geriiststruktur entspricht der optimierten Geo-
metrie, die auch bei den Rechnungen mit starrem Gitter verwendet
wurde. Wasserstoffatome sind der Ubersicht halber weggelassen. Die
Oberflache ist fiir einen Wahrscheinlichkeitswert von 0.0008 dargestellt
(normiert auf die Elementarzelle).
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einer fritheren Kraftfeldstudie (unter Verwendung eines
starren Netzwerks) wurde diese Position bereits als globales
Energieminimum von Benzol beschrieben, allerdings wurden
hier keine Bindungsenergien angegeben.™ Wir finden eine
Bindungsenergie von 41.5 kI mol™" fiir ein einzelnes Benzol-
molekiil in dieser Bindungstasche (flexibles Modell). Es ist zu
beachten, dass die Wahrscheinlichkeitsverteilung der
Schwerpunkte bereits ein Ensemblemittelwert ist und eine
Summierung {iiber alle verbleibenden 3/N—3 internen und
rotatorischen Freiheitsgrade enthélt. Die langreichweitige
Diffusion beruht auf einem Springen von einer A-Zelle zur
néchsten A-Zelle, wie es in Abbildung 4a durch den durch-
gezogenen Pfeil im Hohenliniendiagramm der Wahrschein-
lichkeitsverteilung in der Ebene durch die Maxima der Ta-
schen angedeutet ist. Der quadrierte Abstand der Mittel-
punkte der A-Zellen, (v2x12.9 A)?> = 330 A2 stimmt gut
mit dem Einsetzen des diffusiven Bereichs iiberein (siche
auch Einschub in Abbildung 1). Durch genaue Betrachtung
der Wahrscheinlichkeitsverteilung lisst sich der wahrschein-
lichste Reaktionsweg fiir diesen Sprung angeben: Ausgehend
von einer Tasche in einer A-Zelle bewegt sich das Gastmo-
lekiil durch die Mitte der verbindenden Offnung und durch-
quert die B-Zelle diagonal, da sich in der Mitte der B-Zelle
ein Minimum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit befindet
(Abbildung 4b zeigt eine Ebene durch die Mitte der Zellen;
man beachte die um eine GroSenordnung kleinere Skala in
(b)). Dariiber hinaus ist auch ein intrazelluldrer Sprung in-
nerhalb der A-Zelle mit einer niedrigeren Aktivierungs-
energie moglich (gestrichelter Pfeil in Abbildung 4a). Ver-
mutlich kann der von Gonzalez et al. beschriebene isotrope
Umlagerungsprozess mit einer Aktivierungsbarriere von
6.14kJmol™' diesem intrazelluldren Sprung zugeordnet
werden.["?!

FEine Analyse der Differenz der Wahrscheinlichkeitsver-
teilungen fiir das flexible und starre Netzwerk zeigt, dass die
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Gitterbewegung zu einer Abnahme der Population in den
Zellmitten und einer deutlichen Erhohung in den Bindungs-
taschen fiihrt (eine graphische Darstellung ist in den Hinter-
grundinformationen gezeigt). Die korrelierte Bewegung vor
allem der Phenylenringe mit den Benzolmolekiilen fiihrt also
zu einer verstirkten Ansammlung in den Taschen der A-
Zellen. Dies ist ein rein dynamischer Effekt, denn die Ben-
zolbindungsenergie in der Tasche unterscheidet sich fiir das
flexible und das starre Modell nur um 0.1 kI mol~!, sodass die
Potentialtopfe etwa gleich tief sind. Allerdings hat das flexible
Netzwerk die Moglichkeit, sich an die relative Position der
Gastmolekiile anzupassen, sodass sich sein Potentialtopf
verbreitert. Als Folge erhoht sich fiir das flexible Modell die
Aktivierungsenergie, die notig ist, um die Tasche zu verlassen
und durch die B-Zelle zu wandern.

Im néchsten Schritt werden wir die Beladungsabhéngig-
keit der Benzoldiffusion fiir Beladungen von iiber 32 Mole-
kiilen pro Elementarzelle untersuchen, wobei dann alle Bin-
dungstaschen besetzt sind. Dariiber hinaus simulieren wir
bereits die Diffusion anderer organischer Molekiile sowie
auch von groBeren (metallorganischen) Spezies mit einer
dhnlichen Anisotropie wie Benzol (z.B. Ferrocen) in MOF-
5.24 Erste Rechnungen zur Methandiffusion mit dem nicht-
modifizierten MM3-Parametersatz fiir Alkane ergeben fiir
ein flexibles und starres Modell D,-Werte von (37.8 +3.5) x
107 bzw. (87.5+8.8) x 10" m?s™" (T=300 K; 10 CH,-Mole-
kiile pro EZ). Fiir das nidherungsweise sphérische CH,-Mo-
lekiil ist also die Korrelation der Geriistbewegung deutlich
geringer und fiihrt nur zu einer Absenkung von D,; um etwa
den Faktor 2. In vorangehenden Untersuchungen wurden
Werte um 30x 10" m*s™! bei einem starren Netzwerk be-
rechnet, allerdings unter Verwendung anderer intermoleku-
larer Wechselwirkungsparameter.'>!®) Damit unterscheiden
sich die berechneten Werte um einen Faktor 3 bei unter-
schiedlichen Parametrisierungen, liegen jedoch alle unter
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Abbildung 4. Wahrscheinlichkeitsverteilung der Schwerpunkte in Ebenen durch a) die Maxima der Bindungstaschen und b) durch die Zellmittelpunkte
(flexibles Gitter bei 300 K). Die durchgezogenen und gestrichelten Pfeile markieren die inter- bzw. intrazelluldren Spriinge.
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dem experimentell bestimmten Wert von etwa 170x
10" m?s 1P Offensichtlich ist fiir das kleinere und deutlich
schwicher wechselwirkende Methan eine sehr prézise Be-
schreibung der Wirt-Gast-Wechselwirkung erforderlich. Wir
arbeiten zurzeit an einer Reparametrisierung der nichtbin-
denden Wechselwirkungen fiir Alkane, basierend auf Ab-
initio-Rechnungen entsprechend der von Sagara et al. be-
schriebenen Strategie.!

Unsere Ergebnisse belegen, dass mit dem neuen, erwei-
terten MM3-Kraftfeld fiir MOF-5 eine Vorhersage der
Selbstdiffusionskoeffizienten von Molekiilen wie Benzol mit
einer den experimentellen Messungen entsprechenden Ge-
nauigkeit moglich ist. Dies gilt jedoch nur, wenn die Gitter-
dynamik beriicksichtigt wird, was in vorangehenden Unter-
suchungen aufgrund von Defiziten der bestehenden Kraft-
felder nicht moglich war. Dariiber hinaus ermdglichen die
Simulationen einen tieferen Einblick in den Mechanismus des
Molekiiltransports, was fiir ein rationales Design von modi-
fizierten MOF-Systemen bedeutsam sein kann. Alle Zn,O-
basierten isoretikuldren Netzwerke mit organischen Verbin-
dungseinheiten, die durch den Standardparametersatz be-
schrieben werden, konnen ohne weitere Parametrisierung
behandelt werden. Unsere Ansatz kann somit als Ausgangs-
punkt fiir eine theoriebasierte Vorselektion dienen, was ihn
zu einer wertvollen Methode fiir die weitere Entwicklung von
MOF-Systemen macht.
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