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Metall-organische Ger�stverbindungen (metal–organic frame-
works, MOFs)[1–4] sind eine neuartige Klasse por�ser Mate-
rialien. Als hoch geordnete, kristalline Koordinationspoly-
mere von best�ndiger Porosit�t �bertreffen MOFs mit ihren
sehr hohen spezifischen Oberfl�chen die Werte herk�mmli-
cher Adsorbentien wie Zeolithe und Aktivkohlen erheblich.[1]

W�hrend die Entwicklung dieser Materialklasse urspr�nglich
von dem Gedanken geleitet wurde, sie als Speichermedien f�r
Gase zu nutzen (z. B. CH4, H2, CO2),[5] wurden auch ver-
schiedene andere Anwendungen vorgeschlagen und auch
experimentell umgesetzt, z. B. Stofftrennung, Sensorik, Ka-
talyse, Medikamentenspeicherung[5, 6] und das Einbetten von
(Metall- oder Metalloxid-)Nanopartikeln.[7–9]

Zurzeit geht man bei der Suche nach neuen Arten von
MOFs zumeist empirisch vor, da nur wenig �ber die Details
des Kristallwachstums der MOFs und deren Keimbildung
bekannt ist. In einer �bersicht zu MOFs aus dem Jahr 2006
hoben Cheetham et al. hervor, dass es noch keine zufrieden-
stellende Beschreibung der MOF-Bildung auf molekularer
Ebene gibt.[10] F�r diesen Entstehungsprozess m�ssen zwei
Untereinheiten, n�mlich organische Liganden und metall-
haltige Konnektoren zusammengef�gt werden. W�hrend die
organischen Liganden als solche eingesetzt werden k�nnen,
m�ssen sich die anorganischen Konnektoren, auch sekund�re
Baueinheiten genannt (secondary building units, SBUs), in
dem Syntheseprozess erst aus geeigneten Vorstufen bilden.
Diese Bildung der SBUs scheint hierbei ein Schl�sselschritt
f�r die Entstehung der MOFs zu sein.[2]

Direkte Nachweise f�r die Beteiligung diskreter SBUs
w�hrend des MOF-Entstehungsprozesses wurden von F�rey
et al. in einer EXAFS-Studie �ber die Bildung von MIL-89,
[Fe3O(CH3OH)3{O2C(CH)4CO2}3] Cl·6 (CH3OH), geliefert,
wobei sie von dreikernigem basischem Eisen(III)-acetat als
SBU-Vorstufe und Mucons�ure als Ligand ausgingen.[11] Mit
�hnlicher Motivation verwendeten Henderson et al. die
Elektrospray-Massenspektrometrie (ESI-MS), um die

Keimbildung von Metallcarboxylaten anhand der Reaktion
von Mg(NO3)2·6 H2O mit (+)-Camphers�ure (H2cam) in
Acetonitril zu verfolgen.[12] L�sliche [Mg2(Hcam)3]

+-Dime-
tallionen wurden dabei als haupts�chliches Zwischenprodukt
identifiziert.

Bei diesen Untersuchungen, die in L�sung ausgef�hrt
wurden, fand das Partikelwachstum in allen Raumrichtungen
gleichzeitig statt, und es ist daher nicht m�glich, kinetische
Studien mit morphologischen Ergebnissen zu korrelieren.
Zudem ist es schwierig, die Bedeutung der einzelnen Aus-
gangsstoffe zu erforschen, da das MOF-Wachstum aus einer
Mischung heraus erfolgt, die eine Vielzahl von Spezies, Reak-
tanten und Zwischenprodukten wie SBUs und – m�glicher-
weise – gr�ßere Komplexe, enth�lt. Aus den genannten
Gr�nden w�re es w�nschenswert, das Wachstum eines MOFs
entlang bestimmter kristallographischer Richtungen jeweils
einzeln zu verfolgen und – w�hrend des Wachstums – den
metallhaltigen Konnektor zu variieren, um so die Rolle der
SBUs und der daf�r eingesetzten Vorstufen zu kl�ren.

Um dieses Ziel zu erreichen, k�nnte man mit einem
MOF-Einkristall beginnen und, analog zum homoepitakti-
schen Wachstum einfacherer Feststoffe wie Metalle und
Halbleiter, das Wachstum auf den unterschiedlich ausge-
richteten Oberfl�chen des Substrats studieren.[13] Nat�rlich
m�sste man im Fall von MOFs anstelle der f�r diese Mate-
rialien normalerweise eingesetzten Gasphasenabscheidung
das Wachstum an einer Fest-fl�ssig-Grenzschicht betrach-
ten.[14]

Obwohl die Verwendung von MOF-Einkristallen f�r
Wachstumsstudien prinzipiell m�glich ist,[15] ist dies ein ver-
gleichsweise schwieriges Verfahren, da die experimentelle
Handhabung der mikrometergroßen MOF-Kristallite eine
Herausforderung darstellt. Rasterkraftmikroskopische Stu-
dien (AFM) sind zwar in einem Fall schon im UHV ausge-
f�hrt worden,[16] es wird aber schwer sein, �hnlich hohe Auf-
l�sungen in einer Fl�ssigkeit zu erzielen. Hier wollen wir nun
die Ergebnisse eines anderen Ansatzes vorstellen. Dazu
wuchsen wir hochgeordnete, orientierte MOF-Schichten
(SURMOFs) unter milden Bedingungen bei Raumtempera-
tur auf einem Templat auf (Schema 1). Als Template ver-
wendeten wir definierte organische Oberfl�chen, die in Form
selbstorganisierter Monoschichten (SAMs) auf Goldsubstra-
ten erzeugt wurden.[17]

Diese Synthesemethode unterscheidet sich erheblich von
der herk�mmlichen Solvothermalsynthese von MOFs in einer
homogenen Mischung aller Ausgangsverbindungen (prim�re
Baueinheiten, typischerweise zwei) bei 70 bis 150 8C.[1, 4,18]

W�hrend die niedrige Temperatur den Prozess deutlich ver-
langsamt, f�hrt der sequenzielle Kontakt mit den getrennten
Reaktanten zur Bildung einer robusten MOF-Schicht mit
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einer f�r den jeweiligen Schritt pr�zise definierten Dicke.[19]

Nach Komplettierung der ersten Schicht gestaltet sich das
weitere Wachstum tats�chlich als MOF-auf-MOF-Homoepi-
taxie. Dieser Wachstumsmechanismus ist mit dem k�rzlich
beschriebenen solvothermalen heteroepitaxialen Wachstum
von freistehenden Kern-Schale-MOF-Mikrokristallen ver-
wandt.[15] Da in unserem Fall die einzelnen Reaktanten
jedoch separat vorliegen, sind sowohl mechanistische Studien
als auch ein Wechsel der Metallkonnektoren w�hrend des
Abscheidungsprozesses m�glich. Insbesondere wird dadurch
eine Analyse der Bedeutung des kontrollierten SBU-Ansat-
zes („controlled SBU approach“) f�r die MOF-Synthese, wie
durch F�rey et al. diskutiert, direkt m�glich.[2, 11]

Wir stellen das Potenzial dieses Konzepts anhand von
[Cu3(btc)2] (HKUST-1; H3btc = 1,3,5-Benzoltricarbons�ure)
vor.[20] Die Abscheidungsgeschwindigkeit kann durch Ober-
fl�chenplasmonenresonanz(SPR)-Spektroskopie bestimmt
werden,[19, 21] und die Struktur des abgelagerten MOFs l�sst
sich zu jedem beliebigen Zeitpunkt durch R�ntgenbeugung
(XRD) ermitteln. Abbildung 1 zeigt SPR-Daten, die w�hrend
der Abscheidung von [Cu3(btc)2]-SURMOFs gem�ß
Schema 1 unter Verwendung von Kupfer(II)-acetat als Me-
tallkonnektor auf COOH- und OH-terminierten SAMs aus
16-Mercaptohexadecans�ure (MHDA) bzw. 11-Mercapto-
undecanol (MUD) aufgezeichnet wurden. Eine Analyse der

Wachstumskurve ergibt, dass die Zeitkonstante f�r die Ab-
lagerung des organischen Bausteins, H3btc, recht �hnlich der
Konstante ist, die f�r die Cu2+-Ionen aus Cu(OAc)2 gilt. Da in
beiden Oberfl�chenprozessen die Austauschreaktion des
Acetats (OAc�) mit Benzoltricarboxylat (btc3�) der ent-
scheidende Schritt ist, sind die �hnlichen Wachstumsge-
schwindigkeiten bei abwechselndem Kontakt des Substrats
mit den beiden Komponenten nicht allzu �berraschend.

Wenden wir uns nun der Frage nach der Relevanz der
Metallionen-Komponente zu. In der �blichen Synthesevor-
schrift f�r [Cu3(btc)2] wird Kupfer(II)-nitrat als Metallvor-
stufe verwendet. Eine Betrachtung der Volumenstruktur
zeigt, dass f�r das Wachstum dieses MOFs die Bildung von
carboxylatverbr�ckten, schaufelradf�rmigen (Cu2+)2-Dime-
ren (siehe Abbildung 2) vonn�ten ist. Unter Solvothermal-

bedingungen ist die Bildung von SBUs f�r das Wachstum der
MOF-Struktur entscheidend.[22] In unserem Schicht-f�r-
Schicht-Wachstumsexperiment k�nnen wir die Vorstufe f�r
die Metallkonnektoren (SBUs) leicht austauschen.

Die in Abbildung 1 gezeigten Daten verdeutlichen, dass
praktisch keine Ablagerung von MOF auf einem MOF-Sub-
strat beobachtet wird, wenn man Kupfernitrat als SBU-Vor-
stufe verwendet. Dies erscheint zun�chst verwunderlich, da
ein �hnlicher Austausch der Cu2+-Quellen die MOF-Synthese
unter Solvothermalbedingungen �berhaupt nicht beein-
tr�chtigt. Wenn man nach einigen Zyklen des Kontakts mit
Kupfernitrat das SURMOF-Substrat erneut Kupferacetat
aussetzt, l�sst sich wieder ein regelm�ßiges Wachstum beob-
achten (Abbildung 1). Die Wachstumsgeschwindigkeit ist
dabei genau so hoch wie vor dem Wechsel zu Kupfernitrat.
Diese Entdeckung l�sst sich erkl�ren, wenn man ber�ck-
sichtigt, dass in L�sungen von Kupferacetat haupts�chlich der
acetatverbr�ckte, schaufelradf�rmige Komplex [Cu2-
(CH3COO)4(H2O)2] vorliegt (siehe Abbildung 1).[23] Dies ist
insofern von Bedeutung, als die [Cu3(btc)2]-Ger�stverbin-
dung aus sehr �hnlichen, lediglich btc-verbr�ckten Cu2+-Di-
meren besteht (Abbildung 2). Dagegen ist die Strukturche-
mie der Komplexe in Kupfer(II)-nitrat-L�sungen ziemlich
un�bersichtlich,[20, 21] jedoch sind bisher – weder im festen

Schema 1. Schrittweise Erzeugung von SURMOFs auf einem SAM-
funktionalisierten Substrat. Das Verfahren beruht auf dem abwechseln-
den Eintauchen in eine L�sung der Metallvorstufe und eine L�sung
des organischen Liganden. Zwischen den einzelnen Schritten wird je-
weils mit einem L�sungsmittel gesp�lt.

Abbildung 2. Seitenansicht der Elementarzelle der hydratisierten Ge-
r�stverbindung [Cu3(btc)2(H2O)3] (HKUST-1) bez�glich der [100]-Ebene
(blaue Linie) und der [111]-Ebene (rote Linie). C grau, O rot, Cu blau.

Abbildung 1. SPR-Signal als Funktion der Zeit, aufgenommen in situ
w�hrend der schrittweisen Behandlung einer MHDA-SAM (rot) und
einer MUD-SAM (schwarz) mit Cu(OAc)2, H3btc und Cu(NO3)2. Links
oben ist die Molek�lstruktur von [Cu2(CH3COO)4(H2O)2] abgebildet,
das im festen Zustand und in Cu(OAc)2-L�sungen vorliegt. d : Schicht-
dicke in 10�2 RIU (RIU: Brechungsindexeinheit).[24]
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noch im gel�sten Zustand – nitratverbr�ckte, schaufelrad-
f�rmige Zweikernkomplexe beschrieben worden. Eine mo-
nomere Form von wasserfreiem Cu(NO3)2 existiert in der
Gasphase und in organischen L�sungsmitteln als quadratisch
planarer Cu2+-Komplex mit zwei chelatisierenden Nitrat-
liganden. Zudem sind im festen Zustand mehrere polymere
Modifikationen mit verbr�ckenden Nitrationen bekannt.[20]

Allerdings d�rfte in einer verd�nnten (1 mm) Ethanoll�sung
von hydratisiertem Cu(NO3)2·3 H2O, wie sie f�r die
SURMOF-Synthese verwendet wurde, die h�ufigste Spezies
wohl ein monomerer, tetragonal gestreckter, quasi-oktaedri-
scher Cu2+-Komplex mit Jahn-Teller-Verzerrung sein, in dem
Ethanol- und/oder Wassermolek�len in der �quatorialebene
und substitutionslabile, einz�hnig bindende Nitratliganden an
den apikalen Positionen koordinieren.[21]

Offenbar lagern sich unter den station�ren Fließbedin-
gungen des Schicht-f�r-Schicht-Wachstumsexperiments diese
einkernigen Spezies weit weniger effizient an eine btc-ter-
minierte Oberfl�che an als der dimere, SBU-artige Komplex
[Cu2(CH3COO)4(H2O)2]. In der Konsequenz wird das
Wachstum erheblich verz�gert, wenn Kupfernitrat oder �hn-
liche monomere Kupfer(II)-Salze mit anderen schwach ko-
ordinierenden Anionen (z.B. ClO4

�) verwendet werden. Bei
Kupferacetat als Cu2+-Quelle werden stattdessen ein oder
zwei CH3COO�-Liganden der Zweikernspezies (Abbil-
dung 1) durch freie Carboxylateinheiten der btc-Gruppen
ersetzt, die auf den [100]-Ebenen des [Cu3(btc)2]-SURMOF
liegen (Abbildung 2). Diese einfache Austauschreaktion der
Acetatliganden erm�glicht das Andocken der vorgefertigten
SBU an die Oberfl�che und die Bildung einer Monoschicht
von angelagerten SBUs, die nach außen h�chstwahrscheinlich
von Acetatgruppen terminiert ist. Dieser Vorgang ist gegen-
�ber der Chemisorption einkerniger Cu2+-Spezies, wie sie im
Fall von Kupfernitrat vorliegen, offensichtlich entropisch
beg�nstigt. Eine erneute Betrachtung von Abbildung 1 st�tzt
diese mechanistische Hypothese: Nach mehreren Zyklen mit
Kupfernitrat, wobei die Schichtdicke nicht eindeutig zunahm,
f�hrt der Wechsel zu Kupferacetat sofort zu einer Fortsetzung
des MOF-Wachstums mit einer Zunahme der Schichtdicke
um exakt eine halbe Elementarzelle entlang der [100]-Rich-
tung entspricht.[25]

Um die grunds�tzliche Bedeutung von vorgefertigten
SBUs f�r das Wachstum von [Cu3(btc)2]-Kristalliten weiter zu
untersuchen, ist es erforderlich, auch das Wachstum entlang
anderer kristallographischer Richtungen zu studieren. W�h-
rend es bei anderen aktuellen In-situ-Wachstumsstudien in
L�sung praktisch unm�glich war, die Abscheidungsge-
schwindigkeit auf verschiedenen Fl�chen der MOF-Kristalle
z. B. unter Verwendung von Lichtstreuung,[26] Elektrospray-
Massenspektrometrie[12] oder EXAFS[11] zu untersuchen,
bietet der schrittweise Ansatz im Prinzip die M�glichkeit zu
solch detaillierten Experimenten – vorausgesetzt es gelingt,
sehr homogene SURMOFs in verschiedenen Richtungen auf
einem geeigneten Substrat zu z�chten.

Die aussichtsreichste Strategie, ein Wachstum in eine
andere Richtung zu erhalten, ist die Verwendung eines an-
deren Templats f�r die Fl�ssigphasenepitaxie nach Schema 1.
Unter Ber�cksichtigung der hohen Dichte an OH-Gruppen
entlang der [111]-Ebene der hydratisierten Verbindung [Cu3-

(btc)2(H2O)3] (Abbildung 2) haben wir eine OH-terminierte
organische Oberfl�che – eine SAM aus Mercaptoundecanol
(MUD) – f�r die Anregung des Kristallwachstums ausge-
w�hlt. Die R�ntgenbeugungsdaten (XRD) in Abbildung 3

zeigen deutlich den Erfolg dieser Strategie. W�hrend das
Wachstum von [Cu3(btc)2] auf einer COOH-funktionalisier-
ten Oberfl�che entlang der [100]-Richtung verl�uft, werden
auf einer OH-terminierten Fl�che MOF-Schichten mit [111]-
Ausrichtung gez�chtet.[19] Die organische Oberfl�che dient
somit nicht nur als Keimbildner f�r das MOF-Wachstum,
sondern sie bestimmt auch die Wachstumsrichtung. In diesem
Zusammenhang weisen wir ausdr�cklich darauf hin, dass
Bein et al.[27] dieselbe Pr�ferenz der Wachstumsrichtung in
ihren Studien zur Kristallisation von MOFs beobachten
konnten. Substrate mit COOH- und OH-terminierten Or-
ganothiol-SAMs wurden bei Raumtemperatur in eine acht
Tage gealterte und filtrierte Mutterl�sung der Solvothermal-
synthese von HKUST-1 und MIL-88b getaucht.[27, 28]

Dieser Templateffekt der organischen Oberfl�che l�sst
sich anhand der Volumenstruktur von [Cu3(btc)2] erkl�ren
(Abbildung 2). Indem man MOF-Einkristalle mit unter-
schiedlichen Oberfl�chenausrichtungen mit einer speziellen
organischen Oberfl�che in Kontakt bringt und dabei die
Reaktionsenergie absch�tzt, l�sst sich die Bevorzugung einer
Wachstumsrichtung vorhersagen. Die [100]-Ebene kann so
gew�hlt werden, dass die resultierende Oberfl�che nur von
metallbindenden btc-Einheiten terminiert ist. Entsprechend
f�hrt die [111]-Ebene von [Cu3(btc)2] wie im Volumen zur
Bildung von Kupfer-Carboxylat-Bindungen. Anders orien-
tierte [Cu3(btc)2]-Ebenen enthalten sowohl Carboxylat- als
auch Cu2+-bindende Einheiten, wodurch die Wechselwir-
kungsenergie mit einer COOH-terminierten Oberfl�che er-
heblich herabgesetzt ist.

Es ist daher h�chst plausibel, dass das quasiepitaktische
Wachstum von [Cu3(btc)2] auf einer COOH-terminierten
Unterlage mit der Bildung einer [100]-Ebene beginnt und
auch in dieser Richtung fortf�hrt. Das richtungsgebundene
Wachstum auf OH-terminierten Oberfl�chen verlangt dage-
gen eine differenziertere Analyse. W�hrend der Synthese in
Ethanol-Wasser-L�sungen koordinieren H2O-Molek�le �ber

Abbildung 3. XRD-Daten f�r [Cu3(btc)2(H2O)3]: a) Pulverprobe,
b) Wachstum auf MHDA-SAM (berechnet), c) Wachstum auf MHDA-
SAM (experimentell), d) Wachstum auf MUD-SAM (berechnet),
e) Wachstum auf MUD-SAM (experimentell).
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die apikalen Positionen an die Cu2+-Ionen der SBUs (Abbil-
dung 1). In der Volumenstruktur ist die Gitterebene mit der
h�chsten Dichte dieser H2O-Liganden die [111]-Ebene (Ab-
bildung 2). Daher wird unter den verschiedenen m�glichen
[Cu3(btc)2]-Oberfl�chenausrichtungen eine nach [111] ge-
richtete, von den H2O-Liganden auf den Cu2+-Positionen
terminierte Ebene die h�chste Stabilisierungsenergie beim
Kontakt mit einer OH-terminierten Oberfl�che aufweisen.
Diese Schlussfolgerung erkl�rt die andere Ausrichtung auf
der OH-terminierten Oberfl�che.[27]

Die Verf�gbarkeit einer andersartig orientierten MOF-
Oberfl�che erm�glicht nun die Erforschung der Abh�ngig-
keit der MOF-Anlagerungsgeschwindigkeit von der Ober-
fl�chenterminierung des Substrats. Abbildung 1 zeigt, dass
die Anlagerung auf der OH-terminierten organischen Ober-
fl�che ein wenig verz�gert abl�uft und dass somit die maxi-
male Wachstumsgeschwindigkeit unter konstanten Bedin-
gungen etwa halb so groß ist wie auf der [100]-Ebene. Dieses
Ergebnis verdeutlicht, dass bei unterschiedlich terminierten
MOF-Oberfl�chen verschiedene Wachstumsgeschwindigkei-
ten zu erwarten sind. Man beachte, dass die entsprechende
Feinsteuerung der Oberfl�chen-Koordinationschemie ein
gezieltes anisotropes Wachstum von MOF-(Nano-)Kristallen
erm�glichen sollte. Trotz dieser fundamentalen Variation der
Wachstumsgeschwindigkeiten f�r zwei verschiedene kristal-
lographische Ausrichtungen tritt f�r Kupfernitrat wiederum
kein Wachstum auf der [111]-Oberfl�che auf. Erwartungsge-
m�ß ist die beobachtete SURMOF-Wachstumsgeschwindig-
keit f�r beide Ausrichtungen zeitlich konstant. Allerdings
wurde k�rzlich �ber einen nichtlinearen Wachstumsmodus
bei einem �hnlichen Verfahren f�r eine schichtweise Synthese
bestimmter Koordinationspolymere berichtet. Van der Boom
et al. beschrieben diesen Effekt am Beispiel eines Polypyri-
dyl-Osmium(II)-Komplexes und einer Palladium(II)-Vorstu-
fe f�r die Verkn�pfung der Osmiumkomplexe zur Bildung des
Oberfl�chen-Koordinationspolymers (surface coordination
polymer, SCP).[29] Obwohl die Struktur und die Ausrichtung
dieses SCP weniger spezifisch sind als bei SURMOFs, er-
warten wir doch, dass auch bei MOFs komplexere, nichtli-
neare Wachstumsmodi m�glich sind.

An diesem Punkt m�chten wir auf einige unserer lau-
fenden Studien zur Fl�ssigphasenepitaxie von MILs unter
Verwendung eines kontrollierten SBU-Ansatzes verweisen.
So wurde bei Kombination von [Fe3(O)(CH3COO)6-
(H2O)3]NO3 mit H3btc ein vielversprechendes Wachstums-
verhalten �hnlich dem des [Cu3(btc)2] beobachtet, was wei-
tere Untersuchungen rechtfertigt, um einen gerichteten Film
aus MIL-100(Fe) zu erhalten[30] (siehe die Hintergrundinfor-
mationen).

Die In-situ-Beobachtung der schrittweisen Bildung von
SURMOFs mithilfe von SPR erm�glicht mechanistische
Studien zur Keimbildung und zum Wachstum von MOFs
sowie zur Bildung und Bedeutung von SBUs, in denen die
Abscheidung ausgew�hlter Bausteine separat betrachtet
wird. Dadurch wird auch eine Untersuchung der Wachs-
tumsgeschwindigkeit als Funktion der kristallographischen
Ausrichtung m�glich. In unserer Fallstudie zu HKUST-1
wurden signifikante Unterschiede entlang der [100]- und
[111]-Richtung beobachtet; diese Unterschiede sollten bei

MOFs mit Schichtstrukten wie [Zn2(bdc)L] (L = 1,4-Diaza-
bicyclo[2,2,2]octan oder 4,4’-Bipyridin) noch deutlicher aus-
fallen. Bemerkenswert ist, dass die schrittweise Abscheidung
sich als ein bequemes Verfahren zur Untersuchung der Aus-
wirkung von chemisch verschiedenen Metallionen-Quellen
als Vorstufen f�r die SBU erwiesen hat und somit als Weg-
weiser f�r eine systematischere Suche nach neuen Aus-
gangsverbindungen f�r die Erzeugung von Metall-organi-
schen Ger�stverbindungen dienen kann.

Experimentelles
[Cu3(btc)2] (HKUST-1) wurde auf Goldsubstraten gez�chtet, die
zuvor durch SAMs aus 16-Mercaptohexadecans�ure (MHDA)[31, 32]

oder 11-Mercaptoundecanol (MUD) funktionalisiert worden waren.
Diese funktionalisierten Substrate wurden dann bei Raumtemperatur
abwechselnd je 30 Minuten in eine 1 mm Ethanoll�sung von Cu-
(CH3COO)2·H2O und je eine Stunde in eine 0.1 mm Ethanoll�sung
von Benzoltricarbons�ure (H3btc) getaucht. Zwischen jedem dieser
Schritte wurden die Substrate mit Ethanol gesp�lt und im Stick-
stoffstrom getrocknet. Polykristalline Goldsubstrate f�r Messungen
mit Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS),
R�ntgenbeugung (XRD) und Rasterelektronenmikroskopie (SEM)
wurden durch Aufdampfen einer 5 nm dicken Pufferschicht aus Titan
(99.8%, Chempur) und anschließend 100 nm Gold (99.995%,
Chempur) auf polierte Siliciumwafer (Wacker Siltronic) bei Raum-
temperatur in einer Bedampfungkammer pr�pariert (Basisdruck
10�7 bar). F�r die Oberfl�chenplasmonenresonanz(SPR)-Messungen
wurde D263-D�nnglas (Schott) mit Ethanol gesp�lt, in einem Stick-
stoffstrom getrocknet und danach in einem Leybold-Inficon-XTC/2-
Metallverdampfer installiert. Es wurde Gold auf eine 12 � dicke
Pufferschicht aus Titan gedampft, um auf eine endg�ltige Schichtdi-
cke von nahe 485 � zu kommen. Die Bedampfung wurde bei
Raumtemperatur bei einem Druck von ungef�hr 10�7 bar ausgef�hrt.
Die IRRAS-Werte wurden mit einem FTIR-Spektrometer („Biorad
Excalibur“ FTS 3000) unter Verwendung einer Reflexionseinheit f�r
Messungen mit streifendem Einfall (Biorad Uniflex) und eines
Schmalband-MCT-Detektors aufgezeichnet. Alle Spektren wurden
mit einer Aufl�sung von 2 cm�1 unter einem Einfallwinkel von 808 zur
Normalen der Oberfl�chen aufgenommen und danach mit einer
Boxcar-Apodisierung bearbeitet. Zur Aufzeichnung der kinetischen
Daten der Anlagerung von Kupferacetat, Kupfernitrat und H3btc an
die MHDA- und MUD-Oberfl�chen in Echtzeit wurde ein kom-
merzielles Oberfl�chenplasmonenresonanz-System (Reichert
SR7000DC) genutzt. F�r die SPR-Experimente wurden L�sungen
von 1 mm Cu(OAc)2, 1 mm Cu(NO3)2·3H2O und 0.1 mm H3btc in
Ethanol verwendet.
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