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1. Einleitung

Metall-organische Gerîstverbindungen (metal–organic
frameworks, MOFs) sind eine Klasse von porçsen Materiali-
en mit großer Oberfl�che, die auf unz�hlige Anwendungen
hin untersucht wurden, am bekanntesten im Zusammenhang
der Gastrennung[1] und Gasspeicherung.[2–4] Porçse MOFs
zeigen gewçhnlich eine sehr geringe elektrische Leitf�higkeit,
die ihre Verwendbarkeit bei manchen Technologien be-
schr�nkt, beispielsweise in Brennstoffzellen, Superkonden-
satoren, thermoelektrischen Elementen und in der Wider-
standssensorik.[5–11] Die geringe elektrische Leitf�higkeit ist
eine direkte Folge des typischen Aufbaus dieser Materialien:
Harte Metallionen sind mit Redox-inaktiven organischen
Liganden verbunden, die îber harte Sauerstoff- oder Stick-
stoffatome binden.[12] Daher bietet die große Mehrheit der
MOFs weder einen niederenergetischen Weg fîr den La-
dungstransport noch freie Ladungstr�ger, sodass sie sich als
elektrische Isolatoren mit Leitf�higkeiten unter 10¢10 Scm¢1

verhalten. Erst in den letzten fînf Jahren gelang îber neue
Ans�tze die Konstruktion von MOFs, die sowohl porçs sind
als auch hohe Ladungsmobilit�t und/oder elektrische Leitf�-
higkeit zeigen.[10, 13, 14] Wir geben eine �bersicht îber die ak-
tuelle Entwicklung leitf�higer MOFs mit einem Schwerpunkt
auf den Konstruktionsprinzipien zum Erzielen von Leitf�-
higkeit. Dabei beschr�nken wir den Umfang der �bersicht,
indem wir die großen Gebiete der leitf�higen Koordinati-
onspolymere ohne permanente Porosit�t[15] und der Gerîste
mit Ionen- oder Protonenleitf�higkeit[16, 17] ausschließen, da
îber diese Materialklassen bereits an anderer Stelle �ber-
sichten verfîgbar sind.

2. Allgemeine Konstruktionsprinzipien und Zusam-
menh�nge

Der entscheidende Faktor zur Beurteilung leitf�higer
MOFs ist die elektrische Leitf�higkeit (s). Die Leitf�higkeit
wird durch die Dichte (n) und die Mobilit�t (m) von Elek-
tronen (e) und Lçchern (h) bestimmt. Fîr eine hohe Leitf�-

higkeit sind sowohl eine hohe Ladungsdichte als auch eine
hohe Ladungsmobilit�t erforderlich:

s ¼ e mene þ mhnhð Þ ð1Þ

Fîr eine hohe Ladungsdichte muss das Material eine hohe
Konzentration (> 1015 cm¢3) von locker gebundenen La-
dungstr�gern enthalten. Dies kçnnen, wie in metallischen
Leitern, freie Ladungstr�ger sein, oder sie kçnnen, wie in
Halbleitern, thermisch aktiviert sein. Sowohl die Metallionen
als auch die organischen Liganden eines MOF kçnnten
Quellen von Ladungstr�gern darstellen. Die Metallionen
sollten hochenergetische Elektronen oder Lçcher aufweisen,
beispielsweise das nichtgepaarte Elektron von quadratisch-
planarem d9-CuII oder das Minority-Spin-Elektron von okta-
edrischem High-Spin-d6-FeII. Die organischen Liganden soll-
ten stabile Radikale sein, die nichtgepaarte Elektronen lie-
fern, oder redoxaktive Molekîle, um leichte Ladungsîber-
tragung zwischen Metallionen oder -zentren zu ermçglichen.

Die B�ndertheorie legt Ans�tze nahe, wie die Ladungs-
dichte eines Materials erhçht werden kann, wobei die An-
wendung der B�ndertheorie zur Erkl�rung der elektroni-
schen Struktur von MOFs durch deren hochgeordnete Kris-
tallstrukturen gerechtfertigt wird. Nach der B�ndertheorie
bilden die Energieniveaus in einem Material kontinuierliche
Energieb�nder. In metallischen Leitern sind die B�nder bis
zum Fermi-Niveau (EF) aufgefîllt, das in der Mitte eines
Bands liegt. Dieses Band wird Leitungsband genannt und ist
nicht vollst�ndig gefîllt. Die Elektronen im Leitungsband
sind freie Ladungstr�ger, sodass die Ladungsdichte in
einem metallischen Leiter gewçhnlich hçher als 1020 cm¢3 ist,
mit der Folge einer hohen elektrischen Leitf�higkeit
(> 100 Scm¢1).[18]

Aufgrund ihrer strukturellen, chemischen und funktionellen Vielfalt
werden Metall-organische Gerîstverbindungen (MOFs) seit etwa zwei
Jahrzehnten fîr energierelevante Anwendungen erforscht. Bis vor
kurzem mangelte es dabei aber an Anwendungen, fîr die ein guter
Ladungstransport zusammen mit Porosit�t und einer großen Ober-
fl�che erforderlich ist. Die meisten MOFs sind elektrische Isolatoren,
und erst unl�ngst wurde fîr einige Materialien dieser Klasse ausge-
zeichnete elektrische Leitf�higkeit und hohe Ladungsmobilit�t ge-
funden. In diesem Aufsatz geben wir eine �bersicht îber synthetische
und elektronische Designstrategien fîr Gerîste mit permanenter Po-
rosit�t und Ladungstransport îber große Distanzen. Ferner diskutie-
ren wir wegweisende Experimente zum elektrischen Ladungstransport
und ausgew�hlte Anwendungen fîr diese spezielle Unterklasse von
MOFs.
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Bei Halbleitern und Isolatoren liegt das Fermi-Niveau in
einer Bandlîcke zwischen dem Valenzband und dem Lei-
tungsband. Am absoluten Nullpunkt ist das Valenzband
vollst�ndig gefîllt, w�hrend das Leitungsband vçllig leer ist.
Der Energieunterschied zwischen dem Fermi-Niveau und
dem Maximum des Valenzbands (EVBM) oder dem Minimum
des Leitungsbands (ECBM) wird Aktivierungsenergie (Ea) ge-
nannt:

Ea ¼ EF ¢EVBM oder Ea ¼ ECBM ¢ EF ð2Þ

Bei einer endlichen Temperatur werden Valenzband-
elektronen in das Leitungsband gehoben und lassen Lçcher
im Valenzband zurîck. Sowohl Elektronen als auch Lçcher
sind dann freie Ladungstr�ger. Die entsprechende Ladungs-
dichte h�ngt von der Aktivierungsenergie ab:

n ¼ n0 exp ¢ Ea

kT

� �
ð3Þ

wobei n0 ein Vorfaktor, k die Boltzmann-Konstante und T die
absolute Temperatur ist. Offensichtlich ist die Ladungsdichte
bei einer gegebenen Temperatur umso grçßer, je kleiner die
Aktivierungsenergie ist. Bei nichtdotierten (intrinsischen)
Halbleitern liegt das Fermi-Niveau in der Mitte der Band-
lîcke, sodass eine schmale Bandlîcke bevorzugt ist, wie sie
îber Redox-Abgleich der Halbleiterkomponenten erhalten
werden kann. In dotierten (extrinsischen) Halbleitern schiebt
das Energieniveau des Dotanden das Fermi-Niveau n�her an
die Bandkante des Valenzbandes oder des Leitungsbandes,
um p-Typ- oder n-Typ-Halbleiter mit kleinen Aktivierungs-
energien zu ergeben.[19]

Die Ladungsmobilit�t gibt die Wirksamkeit des La-
dungstransports wieder. Wie bei anderen Materialien sind
auch fîr MOFs zwei Hauptmechanismen des Ladungstrans-
ports zu betrachten: Ladungstransport durch Hopping und
Ladungstransport in B�ndern.[20] Unter Designaspekten ist zu
beachten, dass beide Transportmechanismen eine gute
r�umliche und energetische �berlappung zwischen Orbitalen
geeigneter Symmetrie erfordern; Verbessern des Ladungs-
transports durch Erhçhen der Orbitalîberlappung wird die
Ladungsmobilit�t erhçhen. Beim Ladungstransport durch
Hopping sind Ladungstr�ger (d.h. Elektronen und/oder
Lçcher) an spezifischen Stellen mit diskreten Energieniveaus
lokalisiert und „hîpfen“ zwischen benachbarten Stellen. Die
Ladungsmobilit�t korreliert mit der Hopping-Wahrschein-
lichkeit (P), die ihrerseits eine Funktion des r�umlichen

Abstands (R) und des Energieunterschieds (E) benachbarter
Hopping-Stellen ist:[21]

P ¼ exp ¢aR¢ E
kT

� �
ð4Þ

wobei a eine Konstante ist, die von der Beschaffenheit der
Hopping-Stellen abh�ngt, und die anderen Begriffe wie vor-
stehend definiert sind.

Beim Ladungstransport in B�ndern sind die Ladungstr�-
ger delokalisiert und ihre effektive Masse (m*) h�ngt von der
Bandkrîmmung ab. Die Ladungsmobilit�t ist eine Funktion
der effektiven Masse der Ladungstr�ger und der H�ufigkeit
von ladungsstreuenden Ereignissen:[18]

m ¼ et

m*
ð5Þ

wobei e die Elementarladung und t die mittlere Zeit zwischen
zwei ladungsstreuenden Ereignissen ist. Eine hohe Dichte
von ladungsstreuenden Stellen, wie z.B. Fehlordnung, De-
fekte, Verunreinigungen oder Korngrenzen, fîhren zu einer
kleinen t und damit zu einer geringen Mobilit�t. Fîr eine
hohe Mobilit�t mîssen die Ladungstr�ger außerdem eine
kleine effektive Masse haben. Die effektive Masse wird von
einem komplexen Bîndel von Faktoren bestimmt, ein-
schließlich der Banddispersion, Symmetrie des Kristallgitters
und Parameter der Elementarzelle. Eine zentrale Bedingung
fîr eine kleine effektive Masse ist ein gut aufgeweitetes Band,
das im Wesentlichen ein Ergebnis guter Orbitalîberlappung
ist. Aufgrund der einfacheren Ladungsdelokalisation liefert
der Ladungstransport in B�ndern eine hçhere Ladungs-
mobilit�t und gewçhnlich eine hçhere Gesamtleitf�higkeit als
das Hopping. Werden bei neu entworfenen elektrisch leitf�-
higen MOFs hohe Leitf�higkeiten gewînscht, sollte also La-
dungstransport in B�ndern angestrebt werden.

Sowohl der Ladungstransport durch Hopping als auch
jener in B�ndern bençtigen niederenergetische Ladungs-
transportwege; wie erw�hnt, fehlen aber bei den meisten
MOFs solchen Wege. Zum Erzeugen von Ladungstransport-
wegen in diesen Materialien stehen zwei allgemeine Synthe-
seans�tze zur Verfîgung: ein „Through-Bond“- und ein
„Through-Space“-Ansatz.[22] Im Prinzip kçnnen beide An-
s�tze Ladungstransport sowohl durch Hopping als auch in
B�ndern liefern. Beim Through-Bond-Ansatz wird versucht,
den Ladungstransport îber geeignete r�umliche und ener-
getische �berlappung der an kovalenten Bindungen betei-
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ligten Metall- und Ligandenorbitale zu begînstigen. Der
Through-Space-Ansatz ermçglicht dagegen Ladungstrans-
port îber nichtkovalente Wechselwirkungen (wie z. B. p-p-
Staperlung) zwischen elektroaktiven Fragmenten (d.h. Mo-
lekîlkomponenten mit leicht zug�nglichen Redoxpaaren, die
organisch oder anorganisch sein kçnnen), die durch die
Metall-Ligand-Bindungen des MOF ortsfest gehalten
werden. Die permanente Porosit�t der MOFs ermçglicht eine
weitere Variante zum Erhçhen der Leitf�higkeit: das Ein-
fîhren geeigneter Gastmolekîle. Die Gastmolekîle kçnnen
fîr sich als Ladungstr�ger wirken, wie bei MOFs mit Ionen-
leitf�higkeit, und alternativ dazu kçnnen redoxaktive Gast-
molekîle als Ladungsdotanden dienen und durch Gast-
Gerîst-Ladungsîbertragung freie Ladungstr�ger im Gerîst
oder in den W�nden des MOF induzieren. Der Einsatz von
Gastmolekîlen zum Erhçhen der Leitf�higkeit eines gege-
benen Materials kann zwar wirkungsvoll sein, vermindert
aber zwangsl�ufig die Porosit�t und beschr�nkt die An-
wendbarkeit des Materials in Szenarien, bei denen große
Oberfl�chen wînschenswert sind.

Wir diskutieren die elektrisch leitf�higen MOFs in einer
Einteilung auf der Grundlage der idealisierten Ladungs-
transportwege, um dem Leser intuitive Konstruktionsprinzi-
pien nahe zu bringen. Dabei merken wir aber an, dass der
Ladungstransportmechanismus, der fîr ein gegebenes MOF
vorgesehen oder „konstruiert“ wurde, nicht unbedingt mit
dem Transportmechanismus îbereinstimmen muss, der im
erhaltenen Material tats�chlich vorherrscht. Tats�chlich gibt
es fîr die meisten bisher bekannten leitf�higen MOFs kaum
oder gar keine experimentellen Belege fîr die Beschaffenheit
des Ladungstransports. Die Zuordnung von Hopping- oder
B�nder-Ladungstransportmodellen zu einem gegebenen
Material kann also verfrîht sein; in der Zukunft ist noch er-
hebliche Arbeit erforderlich, bis die Beschaffenheit des La-
dungstransports in MOFs wirklich verstanden wird.

3. Messmethoden

Elektrische Messungen kçnnen schwierig sein, da sie nicht
nur von den intrinsischen Eigenschaften des untersuchten
Materials abh�ngen, sondern auch von den Materialien der
verwendeten Apparatur – Elektrokabel, Kontaktpasten,
Substrate – und der Qualit�t des Messger�ts selbst. Daher
erl�utern wir kurz die verwendeten Methoden zum Messen
der elektrischen Leitf�higkeit und der Ladungsmobilit�t von

MOFs, bevor wir bekannte Beispiele elektrisch leitf�higer
MOFs vorstellen. Fîr weitere theoretische und experimen-
telle Einzelheiten dieser Methoden sei der Leser auf eine
Reihe von spezialisierten �bersichten verwiesen.[15, 23–27]

3.1. Messung der Leitf�higkeit

Die Charakterisierung der elektrischen Leitf�higkeit
umfasst definitionsgem�ß den elektrischen Leitwert (G) und
die L�nge (l) und Fl�che (A) des Leitungskanals:

s ¼ G
l
A
¼ I

V
  l

A
ð6Þ

Der elektrische Leitwert genîgt dem Ohmschen Gesetz
und wird als Verh�ltnis zwischen dem elektrischen Strom (I)
und der Spannung (V) oder durch Anpassen einer linearen I-
V-Kurve gemessen. Fîr die meisten Materialien ist die I-V-
Kurve nur bei niedriger Stromdichte dem Ohmschen Gesetz
gem�ß linear, sodass der Strom oder die angelegte Spannung
so klein wie mçglich sein sollten. I-V-Kurven kçnnen durch
die Zweipunktmethode, die Vierpunktmethode oder die Van-
der-Pauw-Methode erhalten werden (Abbildung 1).[15] Bei

der Zweipunktmethode wird die Summe der Widerst�nde des
Materials, der Dr�hte und der Kontakte gemessen, sodass bei
dieser Methode das Material wesentlich hochohmiger sein
muss als die Dr�hte und Kontakte. Bei der Vierpunkt-
methode und der Van-der-Pauw-Methode wird der Einfluss
des Widerstands der Kontakte und Dr�hte eliminiert, sodass
sie fîr Materialien mit hçherer Leitf�higkeit geeignet sind.
Die fîr die meisten 3D-MOFs beschriebene Leitf�higkeit
liegt unter 10¢3 S cm¢1 mit einem Widerstand von îber 1 kW
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Abbildung 1. Verfahren zur Messung der elektrischen Leitf�higkeit von
MOF-Proben als a) Einkristalle oder gepresste Pellets oder b) Dínn-
schichten. I, V, L, W und T bedeuten Strom, Spannung, L�nge, Breite
bzw. Dicke. F ist ein Korrekturfaktor. RAB = VCD/IAB, RAC =VBD/IAC. Die
Funktion f(RAB/RAC) h�ngt vom Verh�ltnis zwischen RAB und RAC ab. F
und f(RAB/RAC) sind in Lit. [23] zu finden.
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im Leitungskanal. Dieser Widerstand ist wesentlich grçßer als
der typische Widerstand von Kontakten und Dr�hten (ge-
wçhnlich im Bereich von 1–10 W), sodass die Zweipunkt-
methode oft ausreicht, um aussagekr�ftige Werte der Leitf�-
higkeit zu erhalten. Unl�ngst wurde aber fîr neue schichtar-
tige MOFs eine hohe elektrische Leitf�higkeit von bis zu
1580 Scm¢1 beschrieben (siehe unten),[28] und fîr diese und
alle anderen Materialien mit Leitf�higkeiten der Grçßen-
ordnung wie jene der Kontakte sollte eine Vierpunkt- oder
Van-der-Pauw-Methode eingesetzt werden, um aussagekr�f-
tige Ergebnisse zu erhalten.

Ein wichtiger Punkt bei Messungen der elektrischen
Leitf�higkeit ist die physische Form der MOF-Messprobe. Es
kçnnen gepresste Pellets, polykristalline Filme, Einzeldom�-
nenfilme und Einkristalle verwendet werden, die selbstver-
st�ndlich alle unterschiedliche Werte liefern. Beim Verglei-
chen von Materialien ist es also wichtig, zu îberprîfen und
vorzugsweise zu spezifizieren, welche Morphologien die ver-
glichenen Materialien aufweisen. Fîr MOFs wurden die
meisten Messungen an gepressten Pellets durchgefîhrt, die
durch Komprimieren eines Pulvers mit hohem Druck erhal-
ten wurden. Gepresste Pellets sind leicht erh�ltlich und gut
handhabbar, haben aber Nachteile: 1) Die große Zahl von
Korngrenzen zwischen Kristalliten verhindert die Untersu-
chung von intrinsischen Ladungstransporteigenschaften und
kann durch Schwankungen des Pelletierdrucks oder der
Korngrçße zu Problemen bei der Reproduzierbarkeit fîhren.
2) Durch die wahllose Orientierung der Kristallite im Pellet
bleibt eine mçgliche Anisotropie des Ladungstransports ver-
borgen. Daher ist die Leitf�higkeit in Pellets oder Massiv-
kçrpern durch die am wenigstens leitf�hige Richtung des
Materials und die Korngrenzen beschr�nkt, die beide zu
niedrig ermittelte Werte der intrinsischen Leitf�higkeit (d.h.
der Leitf�higkeit eines defektfreien Einkristalls) zur Folge
haben. Ein alternativer Weg, Leitf�higkeitswerte fîr Mas-
sivkçrper zu gewinnen, ist die Auswertung der elektrischen
Eigenschaften polykristalliner Filme. Filme sind gewçhnlich
dichter als gepresste Pellets und zeigen daher eine hçhere
Leitf�higkeit, haben aber im �brigen die gleichen Nachteile
wie Pellets. Im Gegensatz dazu enthalten Einkristalle und
Filme mit einer einzigen Dom�ne nur wenige Korngrenzen,
sodass sie fîr die Untersuchung von intrinsischen und aniso-
tropen Ladungstransporteigenschaften besser geeignet sind.
Allerdings sind fîr viele MOFs – je nach Kristallitgrçße,
Luftempfindlichkeit, mechanischen Festigkeit usw. – Ein-
kristalle und Filme mit einer einzigen Dom�ne oft nur schwer
erh�ltlich oder schwierig zu handhaben. Außerdem kann es
aufgrund der unregelm�ßigen Form von Einkristallen
schwierig sein, die L�nge und Fl�che ihres Leitungskanals
genau zu messen. In diesem Fall ist nur die Grçßenordnung
der Leitf�higkeit aussagekr�ftig. Die gewçhnlich verwende-
ten Methoden zur Messung der Leitf�higkeit von gepressten
Pellets, Filmen und Einkristallen werden in Abbildung 1 zu-
sammengefasst.

Die Umgebung ist ein weiterer wichtiger Faktor bei der
Auswertung und Interpretation von Leitf�higkeitswerten von
MOFs. Die große Oberfl�che dieser Materialien erlaubt er-
hebliche Wechselwirkungen zwischen dem Gerîst und dem
umgebenden Gas (beispielsweise Sauerstoff oder Wasser-

dampf in der Luft) oder einem adsorbierten Lçsungsmittel.
Diese Gastmolekîle kçnnen Variationen der Leitf�higkeit
induzieren und tun dies oft auch tats�chlich. Schließlich h�ngt
die Leitf�higkeit von der Temperatur ab und kann auch mit
einer Exposition gegenîber Strahlung verschiedener Wel-
lenl�ngen, einschließlich sichtbarem Licht, schwanken.

Aus all dem wird klar, dass das ideale Verfahren zur Be-
stimmung intrinsischer Leitf�higkeitswerte, das die Norm fîr
Vergleiche leitf�higer MOFs darstellen sollte, die Vier-
punktmessung an Einkristallen (oder Van-der-Pauw-Messung
an Filmen von Einzeldom�nen) in Vakuum, bei konstanter
Temperatur und im Dunkeln w�re. Offensichtlich sind diese
Idealbedingungen aufgrund verschiedener experimenteller
Beschr�nkungen nicht immer umsetzbar. Wenn eine oder
mehrere dieser Bedingungen nicht erfîllt sind, sollte der
Leser die experimentellen Einzelheiten betrachten, bevor die
damit erhaltenen Leitf�higkeitswerte interpretiert oder mit
anderen verglichen werden, und die Forscher selbst sollten
ihre Messbedingungen im Detail beschreiben. Wir versuchen
hier, bei jeder Angabe eines Leitf�higkeitswerts die entspre-
chenden Messbedingungen zu beschreiben, sofern diese In-
formationen verfîgbar sind.

3.2. Messung der Ladungsmobilit�t

Es gibt nur sehr wenige Berichte îber die Messung der
Ladungsmobilit�t in MOFs. In einigen F�llen wurde die La-
dungsmobilit�t durch zeitaufgelçste Mikrowellen-Leitf�hig-
keitsmethoden (TRMC) oder in einem Feldeffekttransistor
(FET) gemessen. Beide Methoden beruhen auf der Injektion
einer bekannten, sehr großen Menge an Ladungstr�gern in
ein Material und Messung der elektrischen Leitf�higkeit. Die
mit den beiden Methoden erhaltenen Ergebnisse sind aber
nicht direkt vergleichbar und sollten nicht vertauschbar ver-
wendet werden. TRMC ist eine Wechselstrommethode,
w�hrend FET-Vorrichtungen gewçhnlich unter Gleichstrom
ausgewertet werden. Insbesondere beschreibt TMRS das
Ladungstransportverhalten îber kurze Abst�nde (einige
wenige nm) in einem niedrigen elektrischen Feld
(< 10 V cm¢1), w�hrend FET das Ladungstransportverhalten
îber große Abst�nde (dutzende mm) unter hohem elektri-
schem Feld (104–105 V cm¢1) beschreibt.[26, 29] Die erste Me-
thode ist also wohl besser fîr die Beschreibung des intrinsi-
schen Ladungstransports geeignet, w�hrend die letztere fîr
den Ladungstransport in Massivkçrpern, beispielsweise in
einem Bauelement, aussagekr�ftiger sein kann. Neben
TRMC und FET sind auch Messungen des Hall-Effekts und
Methoden îber Flugzeit (TOF) und ladungsdichtebe-
schr�nkten Strom (SCLC) zur Messung der Ladungsmobilit�t
verwendbar.[24, 25] Da die Ladungsmobilit�t ein wichtiger Pa-
rameter fîr elektrische Bauelemente ist, werden zukînftige
Arbeiten der Untersuchung der Ladungsmobilit�t in MOFs
mehr Gewicht geben mîssen. Diese Methoden sind zwar
nicht ganz einfach, werden aber in der Organoelektronik
routinem�ßig verwendet und sind daher dem interessierten
Fachmann gewçhnlich zug�nglich.
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3.3. Messung von Aktivierungsenergie und Bandlícke

Ein weiterer wichtiger Parameter fîr das Verst�ndnis der
elektrischen Eigenschaften von Halbleitern ist die Aktivie-
rungsenergie. Wie in Abschnitt 2 diskutiert, gibt sie wieder,
wie leicht Ladungstr�ger angeregt werden kçnnen, und dies
wiederum h�ngt vom Dotierungsgrad ab. Eine niedrige Ak-
tivierungsenergie fîhrt allgemein zu einer hohen Ladungs-
dichte und damit zu einer hohen elektrischen Leitf�higkeit.
Fîr Halbleiter wird die Aktivierungsenergie (Ea) gewçhnlich
durch Anpassung temperaturabh�ngiger Leitf�higkeitsdaten
an die Arrhenius-Gleichung bestimmt:

s ¼ s0 exp ¢ Ea

kT

� �
ð7Þ

wobei s0 ein Vorfaktor ist. Fîr die Anwendung diese Formel
muss die Ladungsmobilit�t in dem fîr die Messung verwen-
deten Temperaturbereich konstant sein.

�blicherweise wird die Aktivierungsenergie zum Ablei-
ten der elementaren Bandlîcke (Eg) durch Anwendung der
Formel Eg = 2Ea verwendet, wobei Eg der Energieunterschied
zwischen dem Maximum des Valenzbands und dem Minimum
des Leitungsbands ist. Dabei ist aber Vorsicht angebracht, da
die obige Beziehung nur fîr intrinsische (nichtdotierte)
Halbleiter gilt.[19] Auch UV/Vis-NIR-Absorptionsmessungen
werden weithin zur Bestimmung der fundamentalen Band-
lîcke verwendet, diese Analyse ist aber fîr MOFs oft unge-
eignet, da sich die optische Bandlîcke und die fundamentale
Bandlîcke um einen Wert unterscheiden, der gleich der Ex-
zitonenbindungsenergie ist.[30] Am besten sollte die funda-
mentale Bandlîcke durch UV-Photoelektronenspektrosko-
pie (UPS) und inverse Photoemissionenspektroskopie (IPES)
direkt gemessen werden. Diese Verfahren messen die ge-
nauen Energieniveaus des Valenzband-Maximums bzw. des
Leitungsband-Minimums.

4. Leitf�hige MOFs: experimentelle Ans�tze

4.1. Der „Through-Bond“-Ansatz fír den Ladungstransport

Ein mçglicher Weg fîr den Ladungstransport in MOFs
verl�uft durch die kovalenten Verknîpfungen der ausge-
dehnten Koordinationspolymere des porçsen Gerîstes. Fîr
verschiedene Koordinationspolymere, wie z. B. 1D-Metall-
kettenkomplexe, wurden hohe Leitf�higkeiten beschrie-
ben.[15,31–33] Diese Komplexe sind nicht porçs und fallen daher
nicht in das Themengebiet unseres Aufsatzes, ihre guten
elektrischen Eigenschaften legen aber nahe, dass der Einsatz
derartiger Strukturelemente in porçsen MOFs eine erfolg-
reiche Strategie zur Herstellung von MOFs mit hoher Leit-
f�higkeit sein kçnnte. Fîr ein erfolgreiches MOF-Design
îber diesen Ansatz sind konjugierte organische Liganden,
Metallionen mit locker gebundenen Elektronen und ver-
gleichsweise kovalente bindende Wechselwirkungen zwi-
schen den Metallionen und organischen Liganden erforder-
lich. Beispielsweise sind Molekîle und Koordinationspoly-
mere auf der Basis der Metallbis(dithiolen)-Einheit gut leit-

f�hig,[34, 35] wobei die Kovalenz der Metall-Schwefel-Bindun-
gen dieser Materialien vermutlich fîr den Ladungstransport
von Bedeutung ist.

2009 beschrieben Takaishi et al. eines der ersten leitf�hi-
gen MOFs, Cu[Cu(pdt)2] (pdt = 2,3-Pyrazindithiolat)[36] mit
einer elektrischen Leitf�higkeit von 6 × 10¢4 Scm¢1 (300 K)
und einer thermischen Aktivierungsenergie von 0.193 eV. In
Cu[Cu(pdt)2] bilden CuII-Ionen, die durch pdt-Liganden îber
deren N-Atome verbrîckt werden, quadratisch-zweidimen-
sionale (2D) Bl�tter (Abbildung 2b). Die Bl�tter sind in der

dritten Dimension durch redoxaktive Kupferbis(dithiolen)-
Einheiten zu einem 3D-Gerîst verknîpft (Abbildung 2a).
Einkristall-Rçntgenbeugung und Messungen der magneti-
schen Suszeptibilit�t best�tigten, dass die Cu-Atome, wie fîr
ihre quadratisch-planare Koordinationsumgebung zu erwar-
ten, zweiwertig sind. Benachbarte pdt-Liganden stehen auf-
einander senkrecht, und der kîrzeste Abstand zwischen zwei
parallelen pdt-Liganden betr�gt 6.82 è. Dieser Abstand ist
viel grçßer als der Van-der-Waals-Abstand zwischen pdt-Li-
ganden, sodass Through-Space-Ladungstransport ausge-
schlossen ist. Daher erfolgt der Ladungstransport vermutlich
îber die Kupferbis(dithiolen)-Einheiten entlang der [Cu(Py-
razin)]-Bl�tter, wobei das hochenergetische ungepaarte
Elektron von d9-CuII vermutlich durch Erhçhen der La-
dungsdichte zu der recht hohen Leitf�higkeit dieses MOF
beitr�gt. Wir merken aber an, dass ein Hopping-Mechanis-
mus der Ladung nicht ausgeschlossen werden kann, da die
redoxaktiven Cu-Dithiolen-Einheiten in optimalem Hop-
ping-Abstand zueinander angeordnet sind.

Die Kristallstruktur von Cu[Cu(pdt)2] ist porçs, bricht
aber bei Desolvatation zusammen. Nach Ersetzen von Cu-
(pdt)2

2¢ durch Ni(pdt)2
2¢ erhielten Kobayashi et al. 2010 ein

analoges MOF, Cu[Ni(pdt)2], das mit einer BET-Oberfl�che
von 385 m2 g¢1 permanent porçs ist (Abbildung 2a).[37] Die
Leitf�higkeit dieses MOF ist aber nur 1 × 10¢8 S cm¢1 (Film,
Zweipunktmessung, Raumtemperatur), d.h. 4 Grçßenord-
nungen kleiner als jene von Cu[Cu(pdt)2]. Ferner wurde eine
hçhere Aktivierungsenergie von 0.49 eV gemessen. Wir ver-
muten, dass die geringe Leitf�higkeit von Cu[Ni(pdt)2] durch
die niedrigere Ladungsdichte erkl�rt werden kann, die da-

Abbildung 2. a) 3D-Struktur von Cu[Cu(pdt)2] und Cu[Ni(pdt)2] . b) Ein-
zelne 2D-Schicht von Cu(Pyrazin) in Cu[Ni(pdt)2] , die durch Ni(Dithio-
len)-Einheiten verbunden ist.
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durch zustande kommt, dass die H�lfte der d9-CuII-Zentren
durch d8-NiII-Zentren ersetzt wurde. Das gemessene elek-
trochemische Potential von [Ni(pdt)2]

2¢/1¢ ist um 0.257 V
weniger negativ als der Wert von [Cu(pdt)2]

2¢/1¢; seine
schw�chere Oxidationskraft erkl�rt, dass NiII keine hochen-
ergetischen Elektronen als wirksame Ladungstr�ger liefert.
Bei Exposition von Cu[Ni(pdt)2] gegenîber I2-Dampf bei
50 88C steigt die Leitf�higkeit um vier Grçßenordnungen auf
eine S�ttigungsleitf�higkeit von 1 × 10¢4 Scm¢1, und die Ak-
tivierungsenergie f�llt auf 0.18 eV.[37] Durch Gewichtsanalyse
wurde gezeigt, dass die Beladung mit I2 klein ist, ein Hinweis
darauf, dass der Ladungstransport durch das Gerîst erfolgt
und nicht durch die I2-Gastmolekîle.[38,39] Die Zunahme der
Leitf�higkeit wurde der Teiloxidation von [Ni(pdt)2]

2¢ durch
I2 zugeschrieben, die locker gebundene ungepaarte Elektro-
nen als Ladungstr�ger liefert. Diese Untersuchungen zeigen
den Nutzen der Verwendung redoxaktiver Baueinheiten, die
verbesserte elektrische Leitf�higkeit durch Dotieren ermçg-
lichen kann.

Bei einer weiteren Strategie zum Erzeugen von Through-
Bond-Ladungstransport werden ausgedehnte organische 1D-
Ketten oder 2D-Bl�tter aus den Metallionen und den koor-
dinierenden Atomen der organischen Liganden verwendet.
Diese kçnnen als dimensionsverminderte Versionen der
massiven anorganischen Gegenstîcke, wie z. B. Metalloxide,
Metallpnictide und Metallchalkogenide, angesehen werden.
Fîr diese Strategie sind geeignete Symmetrie und r�umliche
und energetische �berlappung der Orbitale der Metallionen
und der Koordinationsatome erforderlich, wobei letzteres
îber die relativen Elektronegativit�ten erzielt werden kann.
Beispielsweise wird erwartet, dass durch Metall-Schwefel-
Bindungen verbundene metallorganische Ketten oder Bl�tter
bessere Ladungstransportwege bieten als strukturverwandte
Metall-Sauerstoff-Ketten/Bl�tter, da die Elektronegativit�ts-
werte von �bergangsmetallen jenen von Schwefel besser
entsprechen als jenen von Sauerstoff (Redoxabgleich).[40]

Halbleitende Koordinationspolymere auf der Grundlage
von Metall-Schwefel-Ketten sind bereits beschrieben
worden,[41, 42] und diese Idee ist auch auf MOFs anwendbar.

Das Konzept des Redoxabgleichs wurde fîr
M2(DOBDC)-Gerîste ausgefîhrt (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, DOBDC4¢= 2,5-Dihydroxybenzol-1,4-dicarboxylat).
Diese sind ein auch als MOF-74- oder CPO-27-Familie von
MOFs bekannter Satz von strukturanalogen, permanent po-
rçsen Materialien, die eindimensionale SBUs („structural
building unit“) aus endlosen (-M-O-)1-Ketten enthalten, die
durch die Phenoxidgruppen des DOBDC verbunden sind
(Abbildung 3).[43–49] Unter der Annahme, dass Ersetzen der
Phenoxid-O-Atome des DOBDC durch S-Atome MOFs des
MOF-74-Typs mit (-Mn-S-)1-SBUs anstelle von (-Mn-O-)1
liefern wîrde, setzten Sun et al. Mn2+ mit 2,5-Disulfhydryl-
benzol-1,4-dicarbons�ure, H4DSBDC, um und isolierten
Mn2(DSBDC).[50] Dieses Material enth�lt tats�chlich (-Mn-S-
)1-Ketten und bleibt permanent porçs mit einer BET-Ober-
fl�che von 978 m2 g¢1 (Abbildung 3). TRMC- und TOF-Mes-
sungen zeigten eine intrinsische Ladungsmobilit�t des akti-
vierten Mn2(DSBDC) von 0.01 cm2 V¢1 s¢1. Dieser Wert ist
mit der mit der gleichen Methode gemessen Ladungsmobili-
t�t in organischen Halbleitern vergleichbar.[26]

Obwohl Mn2(DSBDC) eine vergleichsweise hohe La-
dungsmobilit�t aufweist, ist seine Ladungsdichte erwar-
tungsgem�ß sehr niedrig, da der Ligand DSBDC4¢ kein Ra-
dikal ist und die d5-MnII-Ionen keine Minority-Spin-Elek-
tronen beitragen.[51] Demgem�ß sind die Leitf�higkeiten
sowohl von DMF-koordiniertem Mn2(DSBDC) (2.5 ×
10¢12 Scm¢1, gepresstes Pellet, Zweipunktmessung, 297 K) als
auch von Mn2(DOBDC) (3.9 × 10¢13 Scm¢1, gepresstes Pellet,
Zweipunktmessung, 297 K) sehr niedrig. Durch Ersetzen von
d5-MnII durch d6-FeII werden aber hochenergetische, locker
gebundene Minority-Spin-Ladungstr�ger eingefîhrt,[51]

sodass DMF-koordiniertes Fe2(DSBDC) und Fe2(DOBDC)
(Abbildung 3b) eine Leitf�higkeit von 3.9 × 10¢6 S cm¢1 (ge-
presstes Pellet, Zweipunktmessung, 297 K) bzw. 3.2 ×
10¢7 Scm¢1 (gepresstes Pellet, Zweipunktmessung, 297 K)
aufweisen.[52] Hinzufîgen eines einzigen Minority-Spin-La-
dungstr�gers induziert also eine ausgepr�gte Zunahme der
Leitf�higkeit um sechs Grçßenordnungen. Obwohl diese
Materialien in das Konzept des „Through-Bond-Formalis-
mus“ fallen, zeigen Bandstrukturrechnungen, dass ihre
Valenz- und Leitungsb�nder schmal sind (Dispersion
< 100 meV), ein Hinweis darauf, dass der Ladungstransport

Abbildung 3. a) Struktur von M2(DOBDC)- und M2(DSBDC)-MOFs mit
1D-Poren. b) Unendliche M-S- und M-O-Ketten (M =Fe, Mn).
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durch Hopping besser beschrieben wird. W�hrend das Va-
lenzband von Fe2(DOBDC) von Fe-d-Orbitalen dominiert
wird, sodass Lçcher vermutlich ohne starke Beteiligung
verbrîckender O-Atome zwischen FeII-Zentren hîpfen, do-
minieren im Valenzband von Fe2(DSBDC) sowohl Fe- als
auch S-Orbital-Merkmale, sodass die Lçcher vermutlich
beide verwenden und leichter durch die (-Fe-S-)1-Ketten
hîpfen kçnnen. In jedem Fall ist das Minority-Spin-Elektron
von High-Spin-FeII ein entscheidender Faktor, der zu der
vergleichsweise hohen elektrischen Leitzf�higkeit von Fe2-
(DSBDC) und Fe2(DOBDC) fîhrt und wichtige Einblicke fîr
den gezielten Entwurf anderer Materialien dieser Klasse lie-
fert.

Der Vorteil der Verwendung von FeII zeigt sich auch im
Fall von Fe(1,2,3-Triazolat)2, einem 2012 von G�ndara et al.
beschriebenen Material.[53] In diesem MOF bilden FeII und
1,2,3-Triazolat ein 3D-porçses Netzwerk, in dem, wie aus
einer Bandstrukturrechnung eines 1D Fe(1,2,3-Triazolat)-
Koordinationspolymers abgeleitet wurde, vermutlich Ladun-
gen zwischen FeII-Zentren hîpfen (Abbildung 4).[54] Die

kleinen Fe-Fe-Abst�nde in Fe(1,2,3-Triazolat)2 sollten zu
einer hohen Hopping-Wahrscheinlichkeit der Ladungen
fîhren, und tats�chlich betr�gt die gemessene Leitf�higkeit
7.7 × 10¢5 Scm¢1 (gepresstes Pellet, Vierpunktmessung,
Raumtemperatur). Dabei ist bemerkenswert, dass von sieben
strukturanalogen MOFs mit MgII, MnII, FeII, CoII, CuII, ZnII[53]

und CdII[55] das Fe(1,2,3-Triazolat)2 das einzige ist, fîr das
elektrische Leitf�higkeitsdaten beschrieben wurden. Wir
merken aber an, dass der kleine Fe-Fe-Abstand auch Low-
Spin-FeII-Zentren impliziert, die keine ungepaarten Elektro-
nen enthalten. Es ist noch weitere Arbeit erforderlich, um
verstehen zu kçnnen, warum Fe(1,2,3-Triazolat)2 eine ver-
gleichsweise hohe elektrische Leitf�higkeit aufweist.

Gastmolekîle kçnnen als Brîcken zwischen SBUs wirken
und Through-Bond-Ladungstransport induzieren. 2014 be-
schrieben Talin et al. eine faszinierende Anwendung dieser

Strategie.[56] Durch Tr�nken des MOF Cu3(BTC)2 (HKUST-1,
BTC3¢= Benzol-1,3,5-tricarboxylat) mit einer ges�ttigten
Dichlormethanlçsung von TCNQ (7,7,8,8-Tetracyanochino-
dimethan) kann die Leitf�higkeit je nach Tr�nkzeit von
10¢8 Scm¢1 (Film, Vierpunktmessung) fîr das reine MOF bis
0.07 S cm¢1 fîr ein Produkt mit etwa einem TCNQ-Molekîl
pro MOF-Pore eingestellt werden. Berechnungen weisen
darauf hin, dass die TCNQ-Molekîle eng an zwei offene Cu-
Stellen des aktivierten MOF binden, um neue Ladungs-
transportwege zu bilden (Abbildung 5). Redoxabgleich und

Orbitalîberlappung zwischen dem Gerîst und dem Gast
TCNQ sind auch hier zur Induktion eines wirkungsvollen
Ladungstransports entscheidend.[57–59] Die berechnete Zu-
standsdichte (DOS) des TCNQ-infiltrierten Cu3(BTC)2 weist
auf enge Nachbarschaft zwischen dem Valenzband-Maximum
von Cu3(BTC)2 und dem LUMO von TCNQ hin, mit der
Folge einer sehr niedrigen Aktivierungsenergie von 0.041 eV.
Damit wird, wie durch Raman-Spektroskopie best�tigt, eine
partielle Ladungsîbertragung von 0.3–0.4 e¢ zwischen dem
Gerîst und den TCNQ-Molekîlen beobachtet, die locker
gebundene Ladungstr�ger erzeugt. Das positive Vorzeichen
des fîr TCNQ-infiltriertes Cu3(BTC)2 gemessenen Seebeck-
Koeffizienten (S = 375 mV K¢1 bei Raumtemperatur)[58] be-
st�tigt, dass Lçcher die Hauptladungstr�ger sind. Als Beleg
des ungînstigen Einflusses der Aufnahme des Gasts auf die
Porosit�t verwandelt die Aufnahme von TCNQ zwar Cu3-
(BTC)2 von einem Isolator in einen Leiter, bewirkt aber auch
eine erhebliche Verringerung der BET-Oberfl�che von
1844� 4 m2 g¢1 fîr reines Cu3(BTC)2 zu 214� 0.5 m2 g¢1, in
Einklang mit dem Blockieren von Poren durch die TCNQ-
G�ste.

Die in diesem Abschnitt behandelten Beispiele haben
gemeinsam, dass die Beschaffenheit der Metallionen eine
zentrale Rolle fîr den Through-Bond-Ladungstransport
spielt. Locker gebundene Elektronen sind entscheidend fîr
die hohe Leitf�higkeit in Cu[Cu(pdt)2] , I2-dotiertem Cu[Ni-

Abbildung 4. Struktur von Fe(1,2,3-Triazolat)2 mit einem kontinuierli-
chen Netzwerk kovalenter Fe-N-Bindungen.

Abbildung 5. Strukturvorhersage fír TCNQ-adsorbiertes Cu3(BTC)2 mit
einem blau dargestellten kovalenten Ladungstransportweg durch Cu-
TCNQ-Verknípfungen.
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(pdt)2], Fe2(DSBDC) und Fe2(DOBDC). Dies ist ein wichti-
ges und mçglicherweise nîtzliches Konzept, es sind aber noch
systematische Untersuchungen erforderlich, um den Beitrag
von Metallionen zur elektrischen Leitf�higkeit sowohl unter
experimentellen als auch theoretischen Aspekten zu verste-
hen. Zukînftige Studien kçnnten untersuchen, ob FeII zum
Erzielen einer guten Leitf�higkeit alleinstehend ist, oder ob
diese Rolle beispielsweise auch von anderen �bergangsme-
tallionen mit ungeradzahlig besetzten d-Niveaus erfîllt
werden kann. Wir vermuten eine allgemein grçßere Bedeu-
tung von Metallionen mit locker gebundenen Elektronen, wie
z. B. quadratisch-planarem CuII und oktaedrischem High-
Spin-FeII, und von redoxaktiven organischen Liganden fîr das
Design leitf�higer MOFs. In praktischer Hinsicht ist zu er-
warten, dass Materialien mit Metallionen wie High-Spin-FeII

bei Umgebungsbedingungen weniger stabil sind. Derartige
Beschr�nkungen kçnnten aber durch verschiedene Verar-
beitungsverfahren umgangen werden (wie z.B. die Verwen-
dung undurchl�ssiger Beschichtungen); ferner zeigt die Be-
obachtung einer robusten atmosph�rischen Stabilit�t von
Fe(1,2,3-Triazolat)2, dass die Entwicklung leitf�higer MOFs
auf der Grundlage von FeII nicht unbedingt praktische Be-
schr�nkungen bedingen muss.

Ein weiteres erfolgversprechendes Verfahren zur Erzeu-
gung von Ladungstransportwegen und hoher Ladungsdichte
ist die Ladungsîbertragung zwischen Gastmolekîlen und
Metallionen oder organischen Liganden, wie sie fîr TCNQ-
infiltriertes Cu3(BTC)2 beobachtet wurde. Vermutlich mehr
noch als fîr MOFs mit intrinsischer Leitf�higkeit werden
zukînftig rechnerische Verfahren zum Screening auf Wirt-
Gast-Paare verwendet werden, die Leitf�higkeit durch Auf-
nahme/Interkalation von Gastspezies ergeben kçnnen. Tat-
s�chlich wurden in Computerstudien unl�ngst 45 weitere
MOFs identifiziert, die durch TCNQ-Infiltration leitf�hig
werden kçnnen.[60] Da die Through-Bond-Ladungstransport-
strategie fîr die retikul�re Synthese zug�nglich ist, kçnnte die
genaue Untersuchung bereits bekannter MOFs zus�tzliche
Beispiele liefern, die durch geringfîgige Modifikation leitf�-
hig werden, wie es fîr MOF-74 der Fall war.

4.2. Der „Through-Space“-Ansatz fír den Ladungstransport

In Anlehnung an molekulare und polymere organische
Leiter und Halbleiter, wie z. B. TTF-TCNQ (TTF = Tetra-
thiafulvalen)[61] und Polythiophen,[62,63] wurde der Through-
Space-Ansatz auch zum gezielten Entwurf leitf�higer MOFs
genutzt. Bei diesem Ansatz werden nichtkovalente Wechsel-
wirkungen, wie z.B. p-p-Stapelung zwischen organischen Li-
ganden, verwendet, um einen ausgedehnten Ladungstrans-
portweg mit einer starren MOF-Struktur zu erhalten, die enge
Packung und ausreichende Orbitalîberlappung zwischen
benachbarten Liganden gew�hrleistet.[64] Idealerweise kann
dieser Ansatz Ladungstransport îber B�nder wie in TTF-
TCNQ selbst und in anderen organischen Metallen liefern.
Die besten Kandidaten fîr Liganden sind stabile organische
Radikale, da sie freie Ladungstr�ger bereitstellen und damit
die Ladungsdichte erhçhen. �ber die Verwendung dieses
Ansatzes zum Design leitf�higer Koordinationspolymere und

molekularer Leiter[65, 66] mit Leitf�higkeitswerten von teil-
weise îber 1 Scm¢1 gibt es eine umfangreiche Literatur.[67–71]

Nach unserem Wissen ist aber keines davon permanent porçs.
Die ersten Beispiele von porçsen und leitf�higen 3D-

MOFs, die fîr den Through-Space-Ladungstransport ent-
worfen wurden, sind eine Klasse von Materialien auf TTF-
Basis der Zusammensetzung M2(TTFTB) (M = Mn, Co, Zn
und Cd; TTFTB4¢= Tetrathiafulvalentetrabenzoat), die 2012
von Narayan und 2015 von Park et al. beschrieben
wurden.[72, 73] Diese vier isostrukturellen MOFs weisen TTF-
Einheiten auf, die 1D-helikale S�ulen mit p-p-Stapelung und
engen S···S-Wechselwirkungen zwischen benachbarten TTF-
Molekîlen bilden, die parallel zu unbegrenzten strukturellen
Metall-Carboxylat-SBUs verlaufen (Abbildung 6). Die BET-
Oberfl�chen betragen zwischen 470 und 540 m2 mmol¢1. DFT-
Rechnungen zeigen, dass das Valenzband von M2(TTFTB)
von pz-Orbitalen an den Schwefelatomen und den zentralen
Kohlenstoffatomen der TTF-Einheiten dominiert wird. Enge

Abbildung 6. a) Struktur von M2(TTFTB)-MOFs (M= Mn, Co, Zn, Cd).
b) Seitenansicht eines helikalen TTF-Stapels, in der die kírzesten inter-
molekularen S···S-Kontakte gekennzeichnet sind.
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Kontakte zwischen diesen Orbitalen an benachbarten Mole-
kîlen liefern mit einer Valenzbanddispersion von 400 meV
einige der breitesten B�nder, die bisher in MOFs beobachtet
wurden. In perfekten Einkristallen ist fîr eine derart breite
Dispersion Ladungstransport îber B�nder und damit eine
hohe Ladungsmobilit�t zu erwarten. Dies wird durch TRMC-
und TOF-Messungen experimentell erh�rtet, die fîr Zn2-
(TTFTB) eine intrinsische Ladungsmobilit�t von
0.2 cm2 V¢1 s¢1 ergeben.

In M2(TTFTB) erfolgt die partielle Oxidation der TTF-
Gruppen zu Radikalkationen bereits in frisch synthetisierten
Materialien. Dies erhçht die Ladungsdichte und liefert Ein-
kristall-Leitf�higkeitswerte im Bereich von etwa 10¢6 Scm¢1

fîr Zn2(TTFTB) und Co2(TTFTB) bis 10¢5 S cm¢1 fîr Mn2-
(TTFTB) und 10¢4 Scm¢1 fîr Cd2(TTFTB) (Raumtempera-
tur, Einkristall, Zweipunktmessung). Die schrittweise Zu-
nahme korreliert mit einer entsprechenden Zunahme der
Ionenradien der Metallkationen. Da in diesen Materialien
kein Beitrag der Metallcarboxylate zum Ladungstransport
erwartet wird, wurde die positive Korrelation zwischen Kat-
ionenradius und Leitf�higkeit mit der schrittweisen Abnahme
des S···S-Abstands zwischen benachbarten TTF-Einheiten in
Verbindung gebracht. Tats�chlich nimmt der S···S-Abstand
von etwa 3.76 è in Zn2(TTFTB) und Co2(TTFTB) auf 3.65 è
in Cd2(TTFTB) ab, mit der Folge einer besseren Orbital-
îberlappung und einer hçheren Leitf�higkeit von Cd2-
(TTFTB). Das Variieren des Ladungstransports durch Sei-
tenketten wurde auf dem Gebiet der organischen Leiter/
Halbleiter eingehend untersucht,[74] und die Ergebnisse legen
nahe, dass diese Strategie auch fîr MOFs geeignet sein
kçnnte.

Panda et al. nutzten p-p-Stapelwechselwirkungen, um
eine Reihe von schichtartigen InIII-Isophthalat-MOFs zu
konstruieren.[75] Aus diesen Materialien hergestellte FETs
zeigten keine messbare Ladungsmobilit�t fîr ein MOF ohne
p-p-Stapelwechselwirkungen, w�hrend ein durch Tropfen-
guss hergestellter polykristalliner Film eines strukturver-
wandten Materials, das p-p-Stapelung zwischen den 2D-
Schichten aufwies, eine Ladungstr�germobilit�t von 4.6 ×
10¢3 cm2 V¢1 s¢1 zeigte (Abbildung 7).

Die bisher beschriebenen Beispiele zeigen, dass Through-
Space-Ladungstransport in MOFs eine Ladungsmobilit�t
liefern kann, die mit jener in organischen Halbleitern ver-

gleichbar ist (10¢5–10 cm2 V¢1 s¢1). Dies ist nicht îberra-
schend, insbesondere fîr die M2(TTFTB)-MOFs, da die TTF-
Stapel der Struktur von Charge-Transfer-Salzen entsprechen.
Ferner zeigen die M2(TTFTB)-MOFs, dass organische Radi-
kale fîr die Leitf�higkeit gînstig sind, eine fîr molekulare
Halbleiter weithin eingesetzte Strategie. Die Aufnahme sta-
biler organischer Radikale ist daher ein erfolgversprechender
Ansatz zum gezielten Entwurf elektrisch leitf�higer MOFs,
und wir erwarten, dass diese Strategie bereits in naher Zu-
kunft breiter eingesetzt wird. Das InIII-Isophthalat-MOF
weist auf eine besonders interessante Strategie hin, bei der
sowohl Through-Bond-Ladungstransport innerhalb der
Schichten als auch Through-Space-Ladungstransport zwi-
schen der Schichten beteiligt ist. Eine Kombination dieser
Designprinzipien ist eine interessante und potentiell sehr
nîtzliche Strategie zur Herstellung vielf�ltiger leitf�higer
MOFs. Schließlich merken wir an, dass die Arbeit îber InIII-
MOFs ein seltenes Beispiel der Verwendung von MOFs zur
Herstellung von Transistoren ist, ein Ansatz, der sowohl fîr
die Grundlagenforschung als auch angewandte Studien mit
leitf�higen MOFs an Bedeutung gewinnen wird.

4.3. p-Konjugierte 2D-MOFs

Ein Sonderfall des „Through-Bond“-Ansatzes fîr leitf�-
hige MOFs ist eine Familie von planaren 2D-MOFs, die an
Graphit erinnern. Das Gebiet der porçsen kristallinen 2D-
Polymere wird von kovalenten organischen Gerîstverbin-
dungen (COFs) dominiert, denen aber im Allgemeinen gute
Konjugationswege in der 2D-Ebene fehlen, sodass sie fîr
elektronische Anwendungen nicht ideal sind.[76–79] Struktur-
verwandte 2D-MOFs, bei denen die Verknîpfung zwischen
organischen Linkern gewçhnlich ein einzelnes Metallion ist
(d.h. eine Einzelmetallionen-SBU) haben sich unl�ngst zu
einer erfolgversprechenden Alternative zu COFs entwickelt,
insbesondere hinsichtlich der elektrischen Leitf�higkeit. Die
„Through-Bond“-Struktur dieser 2D-MOFs hat die Form
einer ausgedehnten p-Konjugation.[80] �ber diesen Ansatz
synthetisierte Materialien sind die am besten leitf�higen
MOFs, die bekannt sind. Theoretische Studien von Mono-
schichten dieser Materialien zeigen stark aufgeweitete
Valenz- und Leitungsb�nder, ein Hinweis auf Ladungstrans-
port îber B�nder und damit hohe Ladungsmobilit�t inner-
halb der 2D-Schichten.

Alle bisher beschriebenen Materialien dieser Klasse
haben gestapelte Wabengitter mit Benzol- oder Triphenylen-
Liganden mit ortho-disubstituierten N-, O- oder S-Donor-
atomen, die quadratisch-planare Koordinationsumgebungen
mit verschiedenen sp�ten �bergangsmetallen als Zentren
definieren (Abbildung 8 a). Jeder dieser Liganden sollte oxi-
diert sein, um Ladungsgleichgewicht mit den M2+-Zentren zu
erzielen (Abbildung 8a, Einschub).[81] Vermutlich ist die
Oxidation der Liganden entscheidend fîr die Erhçhung der
Ladungsdichte und damit implizit der Leitf�higkeit dieser
Materialien. Die von Gittern auf Triphenylenbasis definierten
hexagonalen Poren sind etwa 2 nm groß, und der Stapelmo-
dus der 2D-Schichten kann auf �hnliche Weise variieren wie
in COFs (Abbildung 8b). In manchen F�llen haben die

Abbildung 7. Schichtartiges InIII-MOF, bei dem verst�rkte p-p-Stapel-
wechselwirkungen zwischen den 2D-Schichten direkt zu erhçhter La-
dungsmobilit�t fíhren.
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Schichten eine ekliptische oder parallelverschobene Stapel-
struktur, sodass ausgedehnte 1D-Poren entstehen; in anderen
F�llen sind die Schichten versetzt gestapelt und definieren
kleinere 1D-Poren. Bisher gibt es keine Beschreibung der
Kontrolle îber den ekliptischen gegenîber dem versetzten
Packungsmodus, ein empirisch beobachteter Trend legt aber
nahe, dass 2D-Gitter mit Metall-N- oder Metall-O-Verknîp-
fungen zu ekliptischen oder parallelverschobenen Strukturen
neigen, w�hrend S-Donorliganden wahrscheinlicher versetzte
Strukturen liefern. Selbstverst�ndlich ist zu erwarten, dass die
elektrischen Eigenschaften dieser Materialien vom La-
dungstransport innerhalb der Schichten dominiert werden,
die Stapelanordnung beeinflusst aber den Ladungstransport
zwischen den 2D-Schichten, sodass die Bestimmung und
idealerweise Steuerung der Stapelgeometrie ein wichtiges
Ziel auf diesem Gebiet w�re.

2012 beschrieben Hmadeh et al. eine Reihe von Metall-
catecholat-Gerîsten, die durch Reaktion von Hexahydroxy-
triphenylen (H6HHTP) mit CoII - oder NiII-Salzen erhalten
wurden und ausgedehnte 2D-Schichten zwischen molekula-
ren Metall-HHTP-Komplexen enthielten (Abbildung 8; X =

O; M = Co, Ni).[82] Die Strukturen der zweidimensionalen Co-
und Ni-Catecholat-MOFs wurden durch Rçntgenkristallo-
graphie und hochauflçsende Transmissionselektronenmikro-
skopie (HR-TEM) bestimmt. Sowohl das Co- als auch das Ni-

MOF zeigten permanente Porosit�t mit BET-Oberfl�chen
von 490 bzw. 425 m2 g¢1. Die elektrischen Eigenschaften der
Ni- und Co-Materialien wurden nicht beschrieben, Einkris-
talle eines verwandten, aus CuII und H6HHTP synthetisierten
Materials zeigte aber eine Leitf�higkeit von 0.2 Scm¢1

(Vierpunktmessung) bei Raumtemperatur. Rçntgen-Pulver-
beugung (XRPD) zeigte allerdings, dass das Cu-HHTP-Ma-
terial nicht isostrukturell mit den Co- und Ni-basierten MOFs
ist, und die Struktur wurde nicht zugeordnet.

Es wurden auch mehrere Beispiele von Metall-Dithiolen-
2D-MOFs auf der Basis von Benzolhexathiol (H6BHT) oder
Hexathiotriphenylen (H6HTTP) beschrieben. Das erste Bei-
spiel dieser Familie von MOFs stammt 2013 von Kambe et al.,
die Ni3(BHT)2 aus H6BHT und Ni(OAc)2 isolierten (Abbil-
dung 9a).[83] Das Massivmaterial besteht aus versetzten wa-

benfçrmigen Schichten, durch Synthese des Materials an
einer flîssig/flîssig-Oberfl�che kçnnen aber auch einlagige
Nanobl�tter erhalten werden. Eine Van-der-Pauw-Messung
an einer Mikroflocke von Ni3(BHT)2 ergab eine eindrucks-
volle Leitf�higkeit von 160 S cm¢1 (Abbildung 9 b).[84] Expe-
rimentelle Studien zeigten, dass der Dotierungsgrad die Ak-
tivierungsenergie und die Leitf�higkeit des Materials beein-
flusst. 2015 beschrieben Pal et al. eine analoge Pd3(BHT)2-
Struktur mit einer wesentlich geringeren Leitf�higkeit von
2.8 × 10¢2 Scm¢1 (gepresstes Pellet, Vierpunktmessung,
Raumtemperatur).[85] 2015 berichteten Huang et al. auch îber
das entsprechende Cu3(BHT)2-Material mit einer rekordver-
d�chtigen Leitf�higkeit von 1580 S cm¢1 (Dînnfilm, Vier-
punktmessung, Raumtemperatur). FET-Messungen zeigen
ein ambipolares Verhalten mit Ladungsmobilit�ten von 99
und 116 cm2 V¢1 s¢1 fîr Lçcher bzw. Elektronen.[28]

2014 beschrieben Cui et al. ein verwandtes, aus H6HTTP
und PtCl2 hergestelltes 2D-MOF, das ebenfalls versetzt ge-
stapelte 2D-Schichten aufweist (Abbildung 8; X = S; M =

Pt).[86] Das frisch synthetisierte Gerîst war anionisch mit
Ladungsausgleich durch Na+-Kationen, ein Hinweis darauf,
dass die Liganden nicht ausreichend oxidiert waren, um ein
neutrales Gerîst zu ergeben. Das anionische MOF konnte
aber mit I2 zu einem neutralen Material oxidiert werden.
Nach Evakuierung zeigte das neutrale Pt3(HTTP)2-Gerîst
eine BET-Oberfl�che von 391 m2 g¢1. Die Leitf�higkeit des

Abbildung 8. a) Teil der unbegrenzten Struktur von hexagonalen 2D-
MOFs auf der Grundlage von Triphenylen-abgeleiteten Liganden. Der
Einschub zeigt die oxidierte Radikalanionen-Form der Liganden, die in
neutralen Gerísten mit M2+-Ionen zu erwarten ist. b) Ekliptische und
versetzte Packungen in Massivmaterialien mit gestapelten 2D-MOF-
Bl�ttern.

Abbildung 9. a) Teil der unbegrenzten Struktur eines 2D-Ni-Dithiolen-
MOF, synthetisiert durch ein flíssig/flíssig-Grenzfl�chenverfahren.
b) SEM-Aufnahme einer Vierpunkt-Leitf�higkeitsmessung einer Mikro-
flockenprobe. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [84], Copyright 2014
American Chemical Society.
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Massivmaterials (gepresstes Pellet, Zweipunktmessung)
betrug sowohl fîr die frisch synthetisierten als auch die I2-
dotierten Proben etwa 10¢6 Scm¢1 bei Raumtemperatur. Dies
ist viel geringer als bei anderen Materialien dieser Klasse;
Messungen an einzelnen Bl�ttern oder Flocken dieses Ma-
terials kçnnten zeigen, ob die geringe Leitf�higkeit von
Korngrenzen im polykristallinen Pellet verursacht wird oder
eine intrinsische Eigenschaft der Pt-MOFs darstellt. Es
wurden auch analoge, aus CoII mit H6BHT und H6HTTP
hergestellte MOFs beschrieben, sowie solche aus NiII mit
H6HHTP. Sie kçnnen in reiner Form als Elektrokatalysatoren
fîr die Wasserstoffentwicklung verwendet werden und sind
daher vermutlich ebenfalls leitf�hig, wenn auch ihre Leitf�-
higkeit nicht beschrieben wurde.[87, 88]

Der letzte Neuzugang zu dieser Klasse sind leitf�hige 2D-
MOFs mit Liganden auf Stickstoffbasis. 2014 beschrieben
Sheberla et al., dass die Reaktion von NiCl2 mit Hexaami-
notriphenylen (H6HATP) in Ammoniakwasser zu Ni3(HITP)2

(HITP = Hexaiminotriphenylen) fîhrt (Abbildung 8; X =

NH; M = Ni), das Stapel von wabenfçrmigen 2D-Schichten in
parallelverschobener Anordnung enth�lt.[89] Polykristalline
Filme von Ni3(HITP)2 auf einem Quarzsubstrat zeigten eine
Leitf�higkeit von 40 Scm¢1 (Vierpunktmessung, Van-der-
Pauw-Messung) bei Raumtemperatur, w�hrend fîr Pellets
des gleichen Materials die Leitf�higkeit des Massivmaterials
2 Scm¢1 betrug (Zweipunktmessung). Das isostrukturelle
Material aus CuII, Cu3(HITP)2 (Abbildung 8; X = NH, M =

Cu), zeigte �hnliche elektrische Eigenschaften mit einer
Leitf�higkeit des Massivmaterials bei Raumtemperatur von
0.2 Scm¢1 (Zweipunktmessung). Die hohe Leitf�higkeit der
Massivstoffe von HITP-basierten Materialien ermçglichte die
erste Anwendung von MOFs in der chemiresistiven Sensorik:
Aus Cu3(HITP)2 hergestellte Funktionseinheiten dienen als
reversible und quantitative elektrische Widerstandssensoren
fîr Ammoniakdampf.[90,91] In interessanten vorl�ufigen Ex-
perimenten wurde auch gezeigt, dass die chemiresistive
Antwort durch die Wahl des Metallzentrums ver�ndert
werden kann, wobei Ni3(HITP)2 nicht auf Ammoniak an-
spricht. Obwohl die Ursachen fîr dieses unterschiedliche
Verhalten noch nicht bekannt sind, beleuchten diese Studien
die Verwendbarkeit von leitf�higen 2D-MOFs zur Herstel-
lung einstellbarer Funktionsmaterialien, wie z.B. chemischer
Sensoren.

Durch die Entwicklung p-konjugierter 2D-Gerîste
kçnnen MOFs in einem Bereich von Leitf�higkeitswerten
erhalten werden, die fîr reale Funktionseinheiten und An-
wendungen geeignet sind. Die ersten Beispiele fîr die Elek-
trokatalyse und Widerstandssensorik, zwei naheliegende
Anwendungen, sind bereits mit erfolgversprechenden Er-
gebnissen beschrieben worden. Auf beiden Gebieten ist aber
noch viel Forschungsarbeit zu leisten, und auch fîr andere
Anwendungen ist noch weitere Arbeit erforderlich, wie z. B.
fîr die Speicherung elektrischer Energie und die Thermo-
elektrik. Etliche theoretische Arbeiten weisen darauf hin,
dass diese Materialien von grundlegendem Interesse fîr die
Nutzung exotischer elektronischer Zust�nde sein kçnnen, wie
z. B. Halbmetallizit�t[92] und topologischem Isolatorverhal-
ten.[93, 94] Die mçglichen Anwendungen fîr Funktionseinhei-
ten und in der Physik kondensierter Materie sind faszinierend

und ermutigend, sie alle erfordern aber noch weitere syn-
thetische Fortschritte. Die systematische Prîfung des Ein-
flusses des Metallions, des Liganden-Donoratoms, der Git-
tergeometrie und der Konzentration des Dotanden sind nur
einige der strukturellen und elektronischen Faktoren, die zu
behandeln sind. Entsprechend sind zuverl�ssige und allge-
meine Syntheseverfahren zu entwickeln, die einfacheren
Zugang zu Bl�ttern aus einzelnen oder wenigen Schichten mit
großer Dom�nengrçße ermçglichen, wenn die faszinierenden
physikalischen Eigenschaften, die theoretisch vorhergesagt
wurden, experimentell geprîft werden sollen.

5. Ausblick

Das Gebiet der elektrisch leitf�higen MOFs ist in den
letzten Jahren enorm gewachsen und lieferte eine Vielzahl
von zwei- und dreidimensionalen MOFs mit hoher La-
dungsmobilit�t und/oder elektrischer Leitf�higkeit. In Ta-
belle 1 sind relevante Daten bisher beschriebener leitf�higer
MOFs zusammengefasst. [Anmerkung bei der Korrektur: Ein
auf 2,5-Dihydroxybenzochinon basierender MOF
((NBu4)2FeIII

2(dhbq)3, s = 0.16 S cm¢1, Pellet, 2-Punkt)[95] und
ein auf Anthracen basierender MOF (NNU-27, s = 1.3 ×
10¢3 Scm¢1, Einkristall, 2-Punkt)[96] mit hoher elektrischer
Leitf�higkeit wurden kîrzlich beschrieben. Die physikali-
schen Eigenschaften dieser beiden MOFs sind ebenfalls in
Tabelle 1 angegeben.] Through-Bond und Through-Space-
Strategien ermçglichten die Realisierung hohe Ladungsmo-
bilit�t in MOFs, und es entwickelt sich ein besseres Ver-
st�ndnis der Ans�tze, die guten Ladungstransport durch ge-
eignete Orbitalwechselwirkungen liefern kçnnen. Die Stra-
tegie, die Ladungsdichte durch die Verwendung von Metall-
ionen und Liganden mit locker gebundenen Elektronen zu
erhçhen, wurde gut etabliert und bietet ein wichtiges Kon-
struktionsprinzip fîr zukînftige Arbeiten. In den meisten
F�llen fehlt aber noch ein einheitliches, grundlegendes Ver-
st�ndnis der Leitf�higkeit von MOFs, und es wird noch er-
hebliche experimentelle und theoretische Arbeit nçtig sein,
um die Mechanismen des Ladungstransports in leitf�higen
MOFs aufzukl�ren.

Die Daten in Tabelle 1 verdeutlichen, dass bei den bisher
beschriebenen leitf�higen MOFs noch vieles unbekannt ist.
Ferner gibt es Beschreibungen von elektrokatalytischen,
elektrochromen und photovoltaischen Bauelementen auf
MOF-Basis,[97–99] bei denen der Ladungstransport vermutlich
îber Redox-Hopping erfolgt, Messungen der Leitf�higkeit
dieser MOFs wurden aber noch nicht beschrieben. Tats�ch-
lich sind entscheidende Kenngrçßen wie die Ladungsmobili-
t�t und die Aktivierungsenergie fîr viele leitf�hige MOFs
noch nicht bekannt, obwohl diese grundlegenden Eigen-
schaften fîr Halbleiteranwendungen wichtig sind. Tabelle 1
verdeutlicht auch die fehlende Einheitlichkeit hinsichtlich des
Messverfahrens und der experimentellen Bedingungen, die
fîr die elektrischen Messungen eingesetzt wurden; wir er-
mutigen die Forscher zu grîndlicheren und vollst�ndigeren
Messungen bei zukînftigen Arbeiten. Wie bei mehreren der
vorstehend beschriebenen Beispiele diskutiert, spielten auch
theoretische Arbeiten eine wichtige Rolle beim Verst�ndnis
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und der Vorhersage der elektronischen Eigenschaften dieser
Materialien.[100, 101] Obwohl die großen Elementarzellen vieler
MOFs Ab-initio-Rechnungen kostspielig machen, ermutigen
wir Experimentatoren wann immer mçglich mit Theoretikern
zusammenzuarbeiten, da theoretische Arbeiten zur elektro-
nischen Struktur von MOFs bei der Weiterentwicklung des
Gebiets entscheidend sein werden.

Schließlich ermçglichte die Entwicklung von MOFs mit
einer Leitf�higkeit �hnlich jener von Graphit, wie z.B. die in
Abschnitt 4.3 beschriebenen 2D-MOFs, die Herstellung der
ersten elektrischen oder elektrochemischen Funktions-
einheiten auf MOF-Basis, die ohne Vorhandensein anderer
Additive funktionieren. Sie sind zwar noch selten, die Ver-
wendbarkeit von MOFs in derartigen Funktionseinheiten ist
aber fîr die Entwicklung des Gebiets entscheidend, da damit
Wissenschaftler und Ingenieure mit breiteren Interessen fîr
diese Aufgaben gewonnen werden. Bei der schnellen Ent-
wicklung der synthetischen, theoretischen und angewandten
Arbeiten in den letzten Jahren sind wir zuversichtlich, dass
das Gebiet der leitf�higen MOFs rasch weiter wachsen wird,

und wir hoffen, dass die hier dargelegten Strategien den Weg
zur Entwicklung einer neuen Generation von Funktions-
einheiten auf MOF-Basis ebnen wird.
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Tabelle 1: Daten bisher beschriebener leitf�higer MOFs.

Formel Leitf�higkeit[a,b]

[S cm¢1]
Ladungsmobilit�t[b]

[cm2 V¢1 s¢1]
Aktivierungs-
energie[c] [eV]

BET-Oberfl�che[d]

Mn2(DSBDC)[50, 52] 2.5 Ö 10¢12 (Pellet, 2-Punkt)[g,i] 0.01,[k] 0.02[l] (TRMC/TOF) 0.81 (320–420 K)[e,j] 232 m2 g¢1[j]

Mn2(DOBDC)[52] 3.9 Ö 10¢13 (Pellet, 2-Punkt)[g,i] N.R.[f ] 0.54 (210–420 K)[e,j] 287 m2 g¢1[j]

Mn2(TTFTB)[73] 8.6 Ö 10¢5 (Kristall, 2-Punkt)[h] N.R. N.R. 594 m2 g¢1

470 m2 mmol¢1

Fe2(DSBDC)[52] 3.9 Ö 10¢6 (Pellet, 2-Punkt)[g,i] N.R. 0.28 (200–420 K)[e,j] 54 m2 g¢1[j]

Fe2(DOBDC)[52] 3.2 Ö 10¢7 Scm¢1 (Pellet, 2-Punkt)[g,i] N.R. 0.38 (200–420 K)[e,j] 241 m2 g¢1[j]

Fe(1,2,3-Triazolat)2
[53] 7.7 Ö 10¢5 (Pellet, 4-Punkt)[e] N.R. N.R. 450 m2 g¢1

(NBu4)2Fe2(dhbq)3
[95] 0.16 (Pellet, 2-Punkt)[g] N.R. 0.11 (70–300 K)[g] N.R.

Na0.9(NBu4)1.8Fe2(dhbq)3
[95] 6.2 Ö 10¢3 (Pellet, 2-Punkt)[g] N.R. 0.18 (70–300 K)[g] N.R.

Co2(TTFTB)[73] 1.5 Ö 10¢5 (Kristall, 2-Punkt)[h] N.R. N.R. 665 m2 g¢1

531 m2 mmol¢1

Ni3(HITP)2
[88] 2 (Pellet, 2-Punkt)[h]

40 (Film, Van-der-Pauw)[e]
N.R. N.R. N.R.

Ni3(BHT)2
[83, 84] 0.15 (Pellet, 2-Punkt)[e,m]

2.8 (Mikroflocken, Van-der-Pauw)[e,m]

160 (Mikroflocken, Van-der-Pauw)[e,n]

N.R. 0.026[e,m]

0.010[e,n]
N.R.

Cu3(HITP)2
[89] 0.2 (Pellet, 2-Punkt)[h] N.R. N.R. N.R.

Cu3(HHTP)2
[82] 0.2 (Kristall, 4-Punkt) N.R. N.R. N.R.

Cu3(BHT)2
[28] 1580 (Film, 4-Punkt)[e] 99 (Loch, FET)

116 (Elektronen, FET)
0.00206 (300 K)
0.00012 (40 K)[e]

N. R.

Cu[Cu(pdt)2]
[36] 6 Ö 10¢4 (N.R.) N.R. 0.193 (200–400 K) N.R.

Cu[Ni(pdt)2]
[37] 1 Ö 10¢8 (Film, 2-Punkt)[g] N.R. 0.49 (Film, 2-Punkt)[g] 385 m2 g¢1

Cu[Ni(pdt)2] (I2-dotiert)[37] 1 Ö 10¢4 (Film, 2-Punkt)[o] N.R. 0.18 (Film, 2-Punkt)[g] N.R.
TCNQ@Cu3(BTC)2

[56] 0.07 (Film, 4-Punkt) N.R. 0.041 (125–300 K) 214 m2 g¢1

NNU-27[96] 1.3 Ö 10¢3 (Kristall, 2-Punkt) N.R. N.R. N.R.
Zn2(TTFTB)[72, 73] 4.0 Ö 10¢6 (Kristall, 2-Punkt)[h] 0.2 (TRMC/TOF) N.R. 662 m2 g¢1

537 m2 mmol¢1

Pd3(BHT)2
[85] 2.8 Ö 10¢2 (Film, 4-Punkt) N. R. N. R. N. R.

Cd2(TTFTB)[73] 2.9 Ö 10¢4 (Kristall, 2-Punkt)[h] N.R. N.R. 559 m2 g¢1

521 m2 mmol¢1

[In(Isophthalat)2]
¢[75] N.R. 4.6Ö 10¢3 (FET)[h] N.R. N.R.

Pt3(HTTP)2
[86] 10¢6 (Pellet, 2-Punkt)[p] N.R. N.R. 391 m2 g¢1

[a] Bei Raumtemperatur gemessen. [b] Messmethode in Klammern. [c] Temperaturbereich bei der Bestimmung der Aktivierungsenergie in Klammern.
[d] Aus der gemessenen N2-Adsorptionsisotherme bei 77 K bestimmt. [e] Im Vakuum gemessen. [f ] N.R.= Nicht angegeben. [g] In N2- oder Ar-
Atmosph�re gemessen. [h] Unter Umgebungsbedingungen gemessen. [i] Fír M2(DEBDC)(DMF)2·xDMF gemessen (M =Mn, Fe; E = S, O). [j] Fír
M2(DEBDC)(DMF)2 gemessen (M= Mn, Fe; E =S, O). [k] Fír aktiviertes Mn2(DSBDC) gemessen. [l] Fír Methanol-ausgetauschtes Mn2(DSBDC)
gemessen. [m] Fír Na3/4[Ni3(BHT)2] gemessen. [n] Fír neutrales Ni3(BHT)2 gemessen. [o] In einem Fluss von N2- und I2-Dampf gemessen (N2-
Flussrate 75 mLmin¢1, I2-Flussrate 1.5 mmolmin¢1). [p] Die Leitf�higkeit von frisch synthetisiertem, aktiviertem und I2-behandeltem Pt3(HTTP)2

betr�gt jeweils etwa 10¢6 S cm¢1.
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2012, 134, 12932 – 12935.

[73] S. S. Park, E. R. Hontz, L. Sun, C. H. Hendon, A. Walsh, T.
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