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Kurzzusammenfassung  

 Im Rahmen dieser Arbeit wurden magneto-optische Kompositmaterialien auf Basis von 

Koordinationspolymeren (CPs) mit optischen Eigenschaften und magnetischen Eisen- bzw. 

Eisenoxidpartikeln entwickelt. In diesem Zusammenhang konnte der sogenannte All White 

Magnet generiert werden, welcher unter ultraviolettem Licht weiß luminesziert und zudem 

unter Tageslicht ein weißes Erscheinungsbild aufweist. Essenziell hierfür ist eine partikuläre 

TiO2-Beschichtung der magnetischen Partikel, welche eine diffuse Reflexion bzw. Refraktion 

einfallenden Lichtes zur Folge hat. Als weiß lumineszierender Partner diente IFP-1 

(imidazolate framework Potsdam 1), welches mit Terbium- und Europiumionen imprägniert war 

(EuTb@IFP-1). Unter UV-Bestrahlung ist simultan rote, grüne und blaue Lumineszenz 

beobachtbar, wodurch das emittierte Licht weiß erscheint. Mit der bei Tageslicht „weißen“ 

Farbe und der Emission weißen Lichtes widerspricht der All White Magnet der lange Zeit 

bestehenden Annahme, magnetische Materialien hätten ein dunkles Erscheinungsbild. 

 In gegensätzlicher Weise zu oben beschriebenem Aufbau, bei welchem die 

lumineszierende Komponente des Komposits als Teil der äußeren Schicht um einen 

magnetischen Kern vorliegt, wurde weiterhin ein Komposit generiert, bei welchem diese Rollen 

vertauscht sind. Superparamagnetische Eisenoxid-Nanopartikel (SPIONs) bilden gemeinsam 

mit den Gerüstverbindungen 3[Eu2(BDC)3(H2O)4] und/oder 3[Tb2(BDC)3(H2O)4] (BDC = Benzol-

1,4-dicarboxylat) Komposite, in welchen die Lanthanoid-Verbindungen als Kernmaterialien 

fungieren, welche mit SPIONs als Satellitenpartikel beschichtet sind. Über die Verhältnisse der 

Bestandteile ist sowohl die Magnetisierbarkeit als auch die Lumineszenzintensität exakt 

einstellbar. Zudem weisen die Kern-Satellit-Komposite eine außerordentliche Stabilität auf. 

Diese besonderen Eigenschaften machen einen Einsatz dieser magneto-optischen Komposite 

beispielsweise zur Fälschungssicherung oder als lumineszierendes Sensormaterial denkbar. 

 Auch die Synthese neuartiger Substanzen mit optischen Eigenschaften ist ein 

wesentlicher Teil der Erforschung magneto-optischer Komposite. So wurde als potenzieller 

alternativer Weißlichtemitter für All White Magnets in der vorliegenden Arbeit ein Zink-basiertes 

Koordinationspolymer entwickelt, welches sich in eine Vielfalt an ebenso neuen Verbindungen 

auf Basis von 2-(1,2,4-1H-Triazol-3-yl)pyridin (Hpt) einreiht. In Abhängigkeit der enthaltenen 

Übergangsmetallionen ergeben sich optische Eigenschaften, wie intensive Farbe, 

thermochrome Effekte oder Photolumineszenz. Letztere kann, in Analogie zu EuTb@IFP-1, 

genutzt werden, um für den All White Magnet den potenziell alternativen Weißlichtemitter 

EuTb@1
[Zn(pt)2] auf einfache Weise zu synthetisieren.  
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Abstract 

Within the scope of this work, magneto-optical composite materials based on 

coordination polymers (CPs) with optical properties and magnetic iron or iron oxide particles 

were developed. In this context, the so-called All White Magnet was generated, which features 

white light emission under ultraviolet light as well as a white appearance under daylight. An 

essential criterion is a particulate TiO2 coating of magnetic particles, which enables diffuse 

reflection or refraction of incident light. IFP-1 (imidazolate framework Potsdam 1), which was 

impregnated with terbium and europium ions (EuTb@IFP-1), functions as white light emitting 

partner. Under UV irradiation, red, green, and blue luminescence can be observed simultane-

ously, causing the emitted light to appear white. With its "white" colour in daylight and the 

emission of white light, the All White Magnet contradicts the long-held assumption that 

magnetic materials have a dark appearance. 

In contrast to the composite described above, in which the luminescent component is 

a part of the outer layer around a magnetic core, a composite was generated in which these 

roles are interchanged. Superparamagnetic iron oxide nanoparticles (SPIONs) in combination 

with the coordination framework compounds 3
[Eu2(BDC)3(H2O)4] and/or 3

[Tb2(BDC)3(H2O)4] 

(BDC = benzene-1,4-dicarboxylate) form composites in which the lanthanoid-containing 

compounds act as core materials, which are coated with SPION satellite particles. The 

luminescence intensity can be tuned precisely by adjusting the ratios of the components. In 

addition, the core-satellite composites exhibit extraordinary stability. These special properties 

enable a potential application of these magneto-optical composites as e.g. counterfeit 

protections or as luminescent sensor materials.  

The synthesis of novel substances with optical properties is also a key aspect of mag-

neto-optical composite research. Thus, in this work, a zinc-based coordination polymer was 

developed as a potential alternative white light emitter for All White Magnets. This CP joins a 

variety of equally novel compounds based on 2-(1,2,4-1H-triazol-3-yl)pyridine (Hpt). Depend-

ing on the transition metal ions present, optical properties such as intense colour, thermo-

chromic effects, or photoluminescence can be observed. In analogy to EuTb@IFP-1, the latter 

can be utilized to easily synthesize the potentially alternative white light emitter 

EuTb@1
[Zn(pt)2] for the All White Magnet.  
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1 Einleitung 

Viele Wissenschaftler sind sich einig: Von den fünf Sinnen des Menschen (sehen, 

hören, fühlen, riechen, schmecken) stellt der Sehsinn diejenige Art der Wahrnehmung dar, 

welche den Großteil der sensorischen Interaktion mit der Umwelt ausmacht.[1] Obgleich von 

einem genetischen Standpunkt die olfaktorische Wahrnehmung die komplexeste ist und der 

Tastsinn mit der Haut über das größte sensorische Organ verfügt, ist es das Sehen, was nicht 

nur die Aufmerksamkeit eines Menschen auf ein entferntes Objekt lenken kann, sondern 

zeitgleich auch dessen Lokalisierung und Bestimmung von Größe, Form und Farbe erlaubt.[2] 

Vor allem das letztgenannte Charakteristikum fasziniert Menschen seit Langem. So wurden 

bereits Jahrtausende vor unserer Zeitrechnung Kleidungsstücke aufwändig eingefärbt,[3]–[5] um 

unter anderem auch den sozialen Status des Trägers zu betonen.[5] Ohne ein Wissen um deren 

Identität und Struktur wurden auch Koordinationsverbindungen als Beizmittel genutzt, um 

Pigmente dauerhaft an Stofffasern zu binden. Vieler solcher Beizen enthalten einfache Salze 

der Metalle Aluminium, Chrom, Eisen, Kupfer oder Zinn, welche aufgrund ihrer Fähigkeit, 

koordinative Bindungen mit funktionellen Gruppen zahlreicher Substanzen einzugehen, 

Pigmente dauerhaft an Stofffasern binden können.[3] 

Es ist nicht verwunderlich, dass – aufgrund geopolitischer, wirtschaftlicher und 

verarbeitungstechnischer Schwierigkeiten natürlich vorkommender Pigmente – mit der Zeit 

synthetische Farbstoffe entwickelt wurden.[6] Ein bekanntes Beispiel für einen solchen 

Farbstoff stellt die Anfang des 18. Jahrhunderts entdeckte Verbindung Eisen(III)-hexa-

cyanidoferrat(II/III) dar, welches sicherlich nicht nur unter Chemikern als Berliner Blau bestens 

bekannt ist und als das erste synthetische Farbpigment gilt.[6]–[8] Dessen blaue Farbe, ebenso 

wie die Farbigkeit vieler Koordinationsverbindungen, kann durch die elektronische Struktur und 

den daraus resultierenden Übergängen erklärt werden. Fällt weißes Licht auf einen farbigen 

Körper, so werden die Wellenlängen des Lichtes absorbiert, welche energetisch einer 

resonanten elektronischen Anregung entsprechen. Die übrigen Wellenlängen werden 

reflektiert bzw. transmittiert.[9] Die Farbigkeit von nichtleuchtenden Pigmenten kann so über 

Absorption, Transmission und Reflexion einfallenden Lichts je nach Art des Farbstoffes den 

gesamten Bereich des sichtbaren, elektromagnetischen Spektrums abdecken.[6] Geht man 

über zu Koordinationsverbindungen der Selten-Erd-Metalle, im Detail den dreiwertigen 

Kationen dieser Elemente, kann (neben Absorption und Reflexion) auch Lumineszenz als 

weiteres optisches Phänomen auftreten. Die meisten Koordinationsverbindungen der Selten-

Erd-Elemente sind farblos. Jedoch sind fast alle dreiwertigen Lanthanoide – mit Ausnahme 

von La3+ und Lu3+ – photolumineszierend und decken in Bezug auf die Chromatizität des 

emittierten Lichtes von UV (z.B.: Gd3+), über Grün (z.B.: Tb3+) und Rot (z.B.: Eu3+), bis hin zu 
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NIR (z.B.: Nd3+, Er3+, Yb3+) ebenfalls das gesamte sichtbare Spektrum und Bereiche darüber 

hinaus ab.[10] Lanthanoid-basierte Verbindungen überzeugen auch durch intensive und 

schmalbandige spektrale Banden und somit einer großen Farbreinheit und -brillianz. 

Die potenziellen Anwendungen von Koordinationsverbindungen der Übergangsmetalle 

und Lanthanoide beschränken sich selbstredend nicht nur auf rein ästhetische Applikationen 

als leuchtende und nichtleuchtende Pigmente. Auch ein medizinischer Einsatz,[11]–[15] die 

Verwendung bei der Speicherung von Energie[16],[17] oder der Energiegewinnung in 

Solarzellen,[18] katalytische Anwendungen[19]–[23] und der Einsatz als Verbindungen mit 

optischen Eigenschaften in Displays[24] sowie die Verwendung als als Sensormaterialien für 

verschiedenste Stimuli[25],[26] sind nur einige, wenige Beispiele, welche die Vielseitigkeit von 

Koordinationsverbindungen anschaulich präsentieren. Heutzutage werden derartige 

Verbindungen mit optischen Eigenschaften auch zur Fälschungssicherung genutzt. In den 

vergangenen Jahrzehnten haben sich hierfür Sicherheitsmerkmale von einfachen 

Wasserzeichen über Hologramme, bis hin zur RFIDa-Technologie entwickelt.[27] Diese 

Merkmale sind jedoch verhältnismäßig leicht zu kopieren,[27],[28] weshalb intensiv an Methoden 

zur kolorimetrischen und fluorimetrischen Fälschungssicherung geforscht wird.[27] Vor allem 

Lanthanoid-haltige Verbindungen haben sich in diesem Bereich aufgrund ihrer optischen 

Eigenschaften, wie hoher Emissionsintensität, Lumineszenzlebensdauern oder diverser 

Anregungsmechanismen (optisch, mechanisch, chemisch, etc.) etabliert.[28]  

 Die Kombination von Koordinationsverbindungen, welche optische Eigenschaften 

ausfweisen, mit diversen, weiteren Substanzen in Form von Kompositen stellt eine elegante 

Möglichkeit dar, die vielseitigen Eigenschaften beider Kompositpartner synergetisch zu 

vereinen. Vor allem die Kombination mit magnetischen Materialien zur Herstellung magneto-

optischer Komposite ist ein attraktives Forschungsgebiet. Das Hinzufügen von Magnetismus 

zum Eigenschaftsportfolio ermöglicht sowohl eine magnetische Separation nach der 

Anwendung als auch eine gezielte Steuerung der Koordinationsverbindung zum gewünschten 

Einsatzort. Damit können magneto-optische Komposite einen wichtigen Beitrag zur Therapie 

von Krebserkrankungen mittels Tumorbildgebung[29],[30] oder Hyperthermie leisten.[25] Bei 

Verwendung von Koordinationsverbindungen, welche sensorische Eigenschaften aufweisen, 

ist eine Verwendung in der Spurenanalytik denkbar. Durch die magnetische Separation des 

Sensors nach der Analyse kann der entsprechende Analyt fast vollständig zurückgewonnen 

werden.[31],[32] 

Es zeigt sich, dass sowohl Koordinationsverbindungen als auch magneto-optische Kom-

posite aufgrund ihrer inhärenten Eigenschaften und möglichen Eigenschaftskombinationen 

 
a Funkfrequenzidentifikation, von engl. radio frequency identification 
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vielversprechende Kandidaten für verschiedenste Applikationen sind. Aufgrund stetig neu ent-

wickelter Koordinationsverbindungen eröffnet sich ein breites Forschungsgebiet, welches im-

merwährend faszinierende Entdeckungen zulässt. Die vorliegende Arbeit greift aus diesem 

Grund die Investigationen im Bereich von Koordinationsverbindungen mit optischen Eigen-

schaften und magneto-optischer Komposite auf. Im Rahmen dessen konnten neuartige Ver-

bindungen synthetisiert werden, welche intensiv Farbe, Thermochromie oder Photolumines-

zenz zeigen. Weiterhin wurden magneto-optische Komposite auf Basis von Koordinationsver-

bindungen hergestellt, welche simultan Magnetismus und Lichtemission von roter, grüner oder 

gelber Farbe bis hin zu Weißlichtemission bei gleichzeitigem weißem Erscheinungsbild als 

Eigenschaften aufweisen.   
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2 Grundlagen und Stand der Forschung 

2.1 Photolumineszenzprozesse und Lumineszenz der Lanthanoide 

Photolumineszenz beschreibt das Phänomen der Lichtemission nach einer Anregung 

mittels einfallender Photonen. In diesem Kapitel werden wichtige Begrifflichkeiten in Bezug auf 

dieses Phänomen, wie Auswahlregeln, mögliche Anregungs-Depopulations-Prozesse, Quan-

tenausbeute, Lebensdauer sowie die Lumineszenz der Lanthanoide und der Antenneneffekt 

definiert und erläutert. 

2.1.1 Optische Auswahlregeln für Photolumineszenz 

Die elektronischen Zustände und Mikrozustände von Atomen und Ionen werden häufig 

über Termsymbole zusammengefasst, welche allgemein als MLJ über die Spinmultiplizität M, 

den Gesamtbahndrehimpuls L, sowie den Gesamtdrehimpuls J definiert sind. Ausgehend von 

einer vernachlässigbaren Spin-Bahn-Wechselwirkung können die Gesamtspinquantenzahl S 

und die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl L als Summe der entsprechenden Quanten-

zahlen s, bzw. l aller Elektronen des betrachteten Atoms oder Ions gebildet werden. 

Zusammengefasst wird dies – ebenso wie die Berechnung der Spinmultiplizität M – durch die 

nachfolgenden Gleichungen:[33] 

𝑆 =  ∑ 𝑠i

i

 (2.1) 

𝑀 = 2 𝑆 + 1 (2.2) 

𝐿 =  ∑ 𝑙i

i

 (2.3) 

Die Gesamtdrehimpulse ergeben sich nach dem Russel-Saunders-Formalismus (LS-

Kopplung) zu 

𝐽 = |𝐿 − 𝑆|, |𝐿 − 𝑆| + 1, … , 𝐿 + 𝑆 − 1, 𝐿 + 𝑆, (2.4) 

woraus in Summe 2J+1 Mikrozustände folgen.[33] Der Grundzustand eines Atoms oder Ions ist 

gemäß der Hundschen Regeln derjenige, bei welchem M und L maximal sind. Weiterhin gilt, 

dass J minimal für Systeme mit weniger als halb gefüllten (J = |L − S|) bzw. maximal für Systeme 

mit mehr als halbgefüllten Unterschalen ist (J = |L + S|).[34] 

Eine Anregung eines Atoms kann über diverse Mechanismen erreicht werden. So erfolgen 

beispielsweise optisch induzierte, elektronische Übergänge eines Atoms oder Ions aufgrund 

der Wechselwirkung der elektrischen bzw. magnetischen Anteile elektromagnetischer 
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Strahlung. Demnach handelt es sich hierbei um elektrische oder magnetische Dipol- bzw. 

Quadrupolübergänge,[33] wobei aufgrund der größeren Oszillatorstärke vor allem elektrische 

Dipolübergänge beobachtet werden können.[35] Es existieren Auswahlregeln, welche diese in 

„erlaubt“ und „nicht erlaubt“ klassifizieren.[10] Für elektrische Dipolübergänge gilt das 

Interkombinationsverbot, welches besagt, dass sich die Gesamtspinquantenzahl 𝑆 bzw. im 

Rahmen des LS-Formalismus die Spinmultiplizität nicht ändern darf (S = 0, M = 0).[33],[36] Des 

Weiteren muss sich gemäß der Impulserhaltung bei Absorption oder Emission eines Photons, 

welches einen Impuls von 1·ℏ besitzt, der Bahndrehimpuls um den Betrag 1 (l = ±1) 

ändern.[37] Im Rahmen des LS-Formalismus ist auch eine Änderung der räumlichen 

Orientierung des Bahndrehimpulses möglich (ml = ±1), wodurch sich für Mehrelektronen-

systeme im Gesamten L nicht ändert. In Kombination mit S = 0 ergibt sich so die Auswahlregel 

für den Gesamtdrehimpuls  J = 0, ± 1, wobei der Übergang zwischen zwei Zuständen mit J = 0 

verboten ist.[37] Für ein zentrosymmetrisches Ligandenfeld besagt zudem das Laporte-Verbot, 

dass nur Übergänge erlaubt sind, bei welchen sich die Parität beteiligter Orbitale bzw. 

Zustände ändert (g→u bzw. u→g).[10],[33]  

 

2.1.2 Photoanregung und Photoemission 

Eine elektronische Anregung eines Atoms, Ions oder Moleküls kann über mehrere 

Wege erreicht werden. Erfolgt die Anregung durch Absorption von Photonen, wird dies als 

Photoanregung bezeichnet. Diese erfolgt von einem elektronischen und vibronischen 

Grundzustand in jenen angeregten Zustand, welcher den größten Überlapp der 

Schwingungswellenfunktionen aufweist.[36],[38] In Abhängigkeit der jeweiligen Überlappintegrale 

kann eine Anregung auch in mehrere Schwingungszustände erfolgen.[36] Im Rahmen dieses 

Kapitels wird beispielhaft von S1←S0 Anregung aus dem Singulett-Grundzustand (S0) in ein 

elektronisch angeregtes Singulett-Niveau (S1) ausgegangen. 

Einem S1←S0 Anregungsprozess folgt die Relaxation des angeregten Zustandes, 

wofür mehrere Pfade existieren. Von einem elektronisch und vibronisch angeregten S1-Niveau 

kann die angeregte Spezies über innere Umwandlung (ICb) in einen vibronisch 

hochangeregten S0-Zustand übergehen, worauf eine strahlungslose Schwingungsrelaxation 

(VRc) in den S0-Grundzustand folgt.[36] Aufgrund des häufig großen energetischen Abstands 

zwischen S0 und S1, verläuft IC jedoch nur langsam und der vibronische Grundzustand von S1 

wird erreicht, bevor IC stattfinden kann. Von jenem aus kann dann eine strahlende Relaxation 

durch Emission von Photonen in einen vibronisch angeregten S0-Zustand erfolgen, woraufhin 

 
b internal conversion, engl. innere Umwandlung 
c vibronic relaxation, engl. vibronische Relaxation  
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der S0-Schwingungsgrundzustand wiederum über VR erreicht wird.[38] Somit erfolgt strahlende 

Relaxation meist aus dem Schwingungsgrundzustand eines elektronisch angeregten Niveaus, 

was als Kasha-Regel bezeichnet wird.d Liegt der energetische Abstand der beteiligten Niveaus 

in einem Bereich zwischen ca. 1.6 – 3.4 eV, weisen emittierte Photonen eine Wellenlänge 

zwischen 360 nm und 760 nm auf[10] und sind demzufolge sichtbar.e Da in dem beschriebenen 

S1→S0 Prozess das angeregte Niveau und der Grundzustand die gleiche Spinmultiplizität 

aufweisen, wird die Lumineszenzerscheinung als Fluoreszenz (F) bezeichnet.[36] Weiterhin ist 

ein Übergang von einem S1-Zustand zu einem Niveau anderer Spinmultiplizität über 

Interkombination (ISCf) möglich. Analog zu IC findet der Übergang vom S1-Zustand in ein 

isoenergetisches Schwingungsniveau beispielsweise eines elektronisch angeregten Triplett-

Zustandes (T1) statt. Nach VR zum T1-Schwingungsgrundzustand kann eine strahlende 

T1→S0-Relaxation zu einem vibronisch angeregten S0-Niveau erfolgen, welche aufgrund 

unterschiedlicher Spinmultiplizitäten von T1 und S0 als Phosphoreszenz (P) bezeichnet wird. 

Derartige Übergänge sind gemäß des Interkombinationsverbots formal nicht erlaubt (s. Kap. 

2.1.1). Deshalb laufen sie nur mit geringer Wahrscheinlichkeit und damit langsam ab, wodurch 

die Lebensdauer des T1-Zustandes höher als die eines S1-Zustandes ist. Demzufolge weist 

auch die beobachtete Phosphoreszenz in der Regel eine längere Lebensdauer als 

Fluoreszenz auf.[33],[36],[39] Zusammenfassend sind die hier beschriebenen Prozesse in einem 

sogenannten Jabłonski-Diagramm in Abb. 1 grafisch dargestellt. Der zusätzlich abgebildete 

Anregungsprozess über einen Sensitiser (Antennen-Effekt) wird in Kap. 2.1.3 näher erläutert. 

 

Abb. 1. Vereinfachte Darstellung eines Jabłonski-Diagramms. Gewellte Pfeile stellen strahlungslose Prozesse dar. Gerade, 
durchgängige Pfeile entsprechen strahlenden Prozessen bzw. der Photoanregung. Dicke, horizontale Linien deuten die 
Schwingungsgrundzustände der jeweiligen elektronischen Zustände an. Dünne Linien stellen zugehörige, angeregte 
Schwingungsniveaus dar. S0 = Singulett-Grundzustand, S1 = angeregter Singulett-Zustand, T1 = angeregter Triplett-Zustand, A = 
Absorption, F = Fluoreszenz, P = Phosphoreszenz, IC = innere Umwandlung (internal conversion), ISC = Interkombination 
(intersystem crossing), ET = Energietransfer, VR = Schwingungsrelaxation (vibronic relaxation), MLJ = Grundzustand eines 
Lanthanoids, M’L’J‘ = angeregter Zustand eines Lanthanoids. 

 
d Es sollte beachtet werden, dass es auch Ausnahmen von dieser Regel gibt. 
e Die hier angegebenen Grenzen des sichtbaren Spektralbereichs werden häufig verwendet. Sie sind 
jedoch nicht streng definiert. 
f inter system crossing, engl. Interkombination 
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Durch die Gegenüberstellung der Anzahl emittierter Photonen ne und der Anzahl 

absorbierter Photonen na kann über 

𝜙 =
𝑛e

𝑛𝑎
 (2.5) 

die intrinsische Quantenausbeute berechnet werden. Sie ist gemäß 

𝜙 =  
∑ 𝑘rad

∑ 𝑘rad + ∑ 𝑘nr
 (2.6) 

eng verknüpft mit der Ratenkonstanten der strahlenden Depopulationen (krad), sowie den 

entsprechenden Konstanten nichtstrahlender Prozesse (knr), wie beispielsweise vibrations-

induzierter Depopulation oder photoinduzierter Elektronentransfer-Prozesse.[39],[40] Weiterhin 

erfolgt die Emission von Photonen über einen gewissen Zeitraum, wobei die mit der Zeit 

abnehmende Lumineszenzintensität mit der Exponentialfunktion 

𝐼(𝑡) =  𝐼0 · 𝑒−
𝑡
τ (2.7) 

beschrieben werden kann. I(t) bezeichnet hier die Intensität zum Zeitpunkt t, I0 die initiale 

Intensität (Zeitpunkt t = 0) und  die Lumineszenzlebensdauer.  steht in Bezug zu allen, den 

betrachteten Zustand depopulierenden Prozessen.[41] Sie ist äquivalent zum reziproken Wert 

der Summe der Ratenkonstanten des strahlenden (krad) und der nichtstrahlenden Desakti-

vierungen (knr):[33],[41] 

1

𝜏
=  𝑘rad + ∑ 𝑘nr (2.8) 

Die Lumineszenzlebensdauer  entspricht der auf einen Anregungspuls folgenden Zeitspanne, 

in welcher die Intensität des emittierten Lichtes auf 1/e-fache der Intensität zum Zeitpunkt t = 0 

abgefallen ist.[41],[42] Die Lebensdauer kann je nach Lanthanoidion, Art der Verbindung oder 

zugrundeliegendem Lumineszenzprozess variieren. Für Spin-erlaubte Fluoreszenzprozesse 

liegen Lebensdauern beispielsweise im Bereich von Pikosekunden bis Nanosekunden. 

Phosphoreszenzprozesse weisen typischerweise Lebensdauern im Mikrosekunden- bis 

Sekundenbereich auf.[41] 

 

2.1.3 Lumineszenz von Lanthanoiden und Antenneneffekt 

Da bei Lumineszenzprozessen der dreiwertigen Lanthanoide zumeist Übergänge 

zwischen f-Orbitalen betrachtet werden und diese in einem zentrosymmetrischen Ligandenfeld 

eine ungerade Parität besitzen, sind entsprechende intra-4f-Übergänge formal 

paritätsverboten (s. Kap. 2.1.1).[36] Jedoch wird durch verschiedene Mechanismen dieses 
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Verbot gelockert. So existieren durch Einbringen von Ln3+ in ein nicht-zentrosymmetrisches 

Ligandenfeld keine geraden oder ungeraden Paritäten mehr, woraufhin einige d- und f-Orbitale 

mit formal gegensätzlichen Paritäten mischen können und sogenannte induzierte elektrische 

Dipolübergänge beobachtbar werden.[43] Weiterhin kann eine Kopplung mit asymmetrischen 

Schwingungen stattfinden, welche eine temporäre Variation in der geometrischen Anordnung 

um die Ionen und damit eine Erniedrigung der Symmetrie zur Folge haben. Hierüber werden 

Übergänge zwischen Orbitalen formal gleicher Parität möglich.[36],[44] 

Zudem kommt für Lanthanoide, deren Hauptemissionszustand eine Spinmultiplizität 

besitzt, welche sich von M des Grundzustandes unterscheidet (bspw. Eu3+: 5D0 → 7FJ), das 

Interkombinationsverbot zum Tragen (s. Kap. 2.1.1). Da jedoch für schwere Elemente wie 

Lanthanoide die Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht vernachlässigbar ist, können M und S 

(ebenso wie L) nicht als „gute Quantenzahlen“ angesehen werden. Dies hat zur Folge, dass 

Zustände mit identischem J in Abhängigkeit ihres energetischen Abstandes mischen können, 

wodurch auch das Interkombinationsverbot gelockert wird.[43] 

 Insgesamt sind die Begriffe „verboten“ und „erlaubt“ in Bezug auf 4f-Übergänge der 

Lanthanoide nicht wörtlich zu interpretieren und geben eher Hinweis darauf, ob die 

Wahrscheinlichkeit der Beobachtung eines bestimmten Überganges mehr oder weniger von 

Null differiert.[10] Demzufolge sind bei der Photoanregung von Ln3+-Ionen direkte intra-4f-

Übergänge beobachtbar, weisen jedoch nur geringe molare Absorptionskoeffizienten auf. Die 

direkte f-f-Anregung ist somit ineffizient und zeigt nur geringe spektrale Intensitäten,[36],[45] 

weshalb für diesen Prozess eine Lichtquelle hoher Intensität benötigt würde. 

Um Lanthanoidionen effizient anregen zu können, wird häufig auf den sogenannte 

Antenneneffekt zurückgegriffen. Hierbei wird ein stark absorbierender Sensitiser – auch als 

Antenne bezeichnet – in räumlicher Nähe zu Lanthanoidionen durch einfallende Photonen 

elektronisch angeregt.[33],[45] Der Prozess der Energieübertragung von Sensitiser auf 

Lanthanoid ist aufgrund beteiligter Mechanismen komplex. So können ein Dexter-

Energietransfer (Elektronenübergang zwischen Donor und Akzeptor), Förster-Energietransfer 

(Energieübertrag durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung), sowie Dipol-Multipol-Wechselwirkung 

oder Charge-Transfer-Übergänge zur Population angeregter Zustände des Lanthanoidions 

beitragen.[10] In Einklang mit den in Kap. 2.1.2 beschriebenen Mechanismen wird häufig von 

einer S1←S0 Anregung, vibronischen Relaxation und Interkombination (ISCg) für das 

Antennenmolekül ausgegangen, was in einem angeregten Triplett-Zustand (T1) des 

Sensitisers resultieren würde. In Anwesenheit von Schwermetallionen, wie Lanthanoiden, ist 

ein derartiger ISC-Übergang von einem angeregten Singulett-Zustand erleichtert.[33],[45] Für 

 
g engl. Intersystem Crossing 
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ISC spielt die energetische Lage des niedrigsten Sensitiser-Triplett-Zustandes relativ zur Lage 

des lumineszierenden Zustandes des Lanthanoidions eine entscheidende Rolle. Ist die 

energetische Differenz zu gering, kann ein Rücktransfer der Energie von Metallion auf Antenne 

erfolgen.[33] Ebenfalls wirken sich Fluoreszenz, bzw. IC und VR im elektronischen System des 

Antennenmoleküls selbst auf die Effizienz des Antenneneffekts aus. Vom angeregten Triplett-

Zustand des Sensitisers erfolgt ein Energietransfer (ET) zu einem Ln-T1-Zustand. Analog zu 

oben beschriebener Phosphoreszenz erfolgt nach VR zum T1-Schwingungsgrundzustand des 

Lanthanoids eine strahlende Relaxation in den S1-Zustand.[46] Der beschriebene Pfad der 

Anregung des Sensitisers, des Energieübertrags auf das Lanthanoid sowie dessen 

Lumineszenz ist ein typisches Musterbeispiel für den Antenneneffekt.[10] Aufgrund der 

Abschirmung von 4f-Orbitalen durch die diffuseren 5s- und 5p-Orbitale werden 4f-Elektronen 

kaum von der chemischen Umgebung der Ionen beeinflusst.[47] Hierdurch sind entsprechende 

Linien in Lumineszenzspektren schmalbandig[48] und unabhängig von der chemischen 

Umgebung immer bei nahezu identischen Wellenlängen vorzufinden.[40] Jedoch existieren bei 

Lanthanoid-basierten Koordinationsverbindungen auch einige intra-4f-Übergänge, welche in 

Abhängigkeit ihrer chemischen Umgebung Intensitätsänderungen aufweisen – sogenannte 

hypersensitive Übergänge. Es wird angenommen, dass die Hypersensitivität auf ein von den 

Lanthanoid-4f-Elektronen induziertes Dipolmoment in Liganden zurückzuführen ist.[33],[49] Alle 

beschriebenen Depopulationsprozesse, ebenso wie Anregungsprozesse, können in einem 

sogenannte Jabłonski-Diagramm zusammengefasst werden, welches beispielhaft in Abb. 1 

gezeigt ist. 

 

2.2 Arten von Magnetismus 

Magnetismus ist eine Stoffeigenschaft, welche auf der elektronischen Struktur enthalte-

ner Atome basiert. Es wird zwischen atomaren, magnetischen Eigenschaften sowie koopera-

tiven magnetischen Phänomenen unterschieden, welche in diesem Kapitel näher beleuchtet 

werden. Ebenso wird der Superparamagnetismus magnetischer Nanopartikel erläutert. 

 

2.2.1 Paramagnetismus und Diamagnetismus 

Die magnetischen Eigenschaften einer chemischen Verbindung werden maßgeblich 

über die Elektronenkonfiguration enthaltener Atome und Ionen beeinflusst.[50] Im Detail sind 

Bahndrehimpuls und Spin der Elektronen ursächlich für ein magnetisches Moment.[51] Bei 

abgeschlossenen Elektronenschalen (J = 0), heben sich die magnetischen Momente der 

Elektronen vollständig auf. Aus dem Vorhandensein ungepaarter Elektronen hingegen 
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resultiert ein magnetisches Moment. Materialien, welche kein initiales magnetisches Moment 

aufweisen, werden als Diamagneten bezeichnet. Beim Anlegen eines äußeren Magnetfeldes 

(H-Feld) wird in derartigen Materialien ein dem H-Feld entgegengerichtetes magnetisches 

Moment induziert, wodurch die magnetische Flussdichte im Inneren des Diamagneten 

verringert wird.[34] Beinhalten Materialien Atome mit ungepaarten Elektronen, kann im 

Gesamten ein magnetisches Moment resultieren und entsprechende Substanzen werden als 

Paramagneten bezeichnet. Ohne ein externes Magnetfeld sind die magnetischen 

Einzelmomente statistisch verteilt, weshalb zunächst keine Magnetisierung der Substanzen 

beobachtbar ist. Unter dem Einfluss eines externen Magnetfeldes, erfolgt eine Ausrichtung der 

einzelnen Momente parallel zum H-Feld. Dieses Phänomen wird als Curie-Paramagnetismus 

bezeichnet.[51] 

Ein Maß für die Magnetisierung stellt die magnetische Suszeptibilität  dar, welche für 

geringe externe magnetische Feldstärken H als das Verhältnis der Magnetisierung M zu H 

ausgedrückt werden kann:[34],[50] 

χ =
𝑀

𝐻
 (2.9) 

Für diamagnetische Substanzen ist  aufgrund der antiparallelen Ausrichtung der 

Magnetisierung relativ zum externen H-Feld negativ. Entsprechend ist  für paramagnetische 

Verbindungen positiv.[50],[52] Der Ausrichtung magnetischer Momente entlang des externen 

Magnetfeldes wirkt die thermisch bedingte Bewegung von Atomen und Ionen entgegen. Dies 

resultiert in einer umgekehrt proportionalen Temperaturabhängigkeith der magnetischen 

Suszeptibilität, welche über das Curie-Gesetz beschrieben wird:[34],[51] 

χm =
𝐶

𝑇
=

𝑁A μ2

3𝑘B 𝑇
 (2.10) 

Hierbei entspricht m der molaren magnetischen Suszeptibilität, T der Temperatur, C der Curie-

Konstante,  dem magnetischen Moment, N der Avogadro-Konstante und kB der Boltzmann-

Konstante.[34] Das Curie-Gesetz ist nur für freie Atome bzw. Ionen bei moderaten externen 

Magnetfeldern und Temperaturen gültig und berücksichtigt keine Interaktionen zwischen 

Atomen. 

 

 
h Es existieren auch nahezu temperaturunabhängige Formen des Paramagnetismus (z.B.: Pauli-, oder 
Van-Vleck-Paramagnetismus),[50] die jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit sind. 
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2.2.2 Kooperative magnetische Phänomene 

In realen Festkörpern können aufgrund interatomarer Wechselwirkungen Bereiche 

entstehen, in welchen sich magnetische Momente von Ionen oder Atomen parallel zueinander 

ausrichten – sogenannte Weiss-Bezirke. Hieraus resultiert ein kooperatives magnetisches 

Moment. Die Orientierungen der Summenmomente der Bereiche liegen statistisch verteilt vor, 

weshalb makroskopisch zunächst kein permanenter Magnetismus beobachtbar ist.[53] Durch 

Anlegen eines äußeren Magnetfeldes können die Momente der Weiss-Bezirke ausgerichtet 

werden und ein makroskopisches, permanentes magnetisches Moment evoziert, was als 

Ferromagnetismus bezeichnet wird. [53],[54] Für die Beschreibung der Ursache von 

Ferromagnetismus hat sich weiterhin die Stoner-Theorie etabliert. Diese besagt, dass 

Ferromagnetismus nur bei solchen Elementen auftreten kann, bei welchen die Zustandsdichte 

in der Nähe des Fermi-Niveaus hoch ist. Elektronen, welche Zustände nahe des Fermi-

Niveaus besetzen können die Ausrichtung ihres Spins umkehren, wodurch ein 

ferromagnetischer Zustand mit einer bevorzugten Spin-Ausrichtung resultiert.[55] 

Ordnen sich in den Weiss-Bezirken die magnetischen Momente antiparallel aus und 

die Momente innerhalb der Bezirke heben sich demzufolge gegenseitig auf, resultiert 

Antiferromagnetismus. Eine antiparallele Ausrichtung magnetischer Momente unterschied-

licher Beträge, bei welcher sich die magnetischen Momente nicht vollständig gegenseitig 

auslöschen sondern lediglich abschwächen, hat Ferrimagnetismus zur Folge.[53],[54] Abb. 2 

zeigt eine schematische Darstellung dieser kooperativen Ausrichtungen magnetischer 

Momente bei entsprechenden Arten von Magnetismus.  

Die Änderung der Orientierung magnetischer Momente beim Übergang von einem 

Weiss-Bezirk in eine angrenzende Domäne erfolgt nicht abrupt sondern graduell über mehrere 

hundert Atomdurchmesser.[56] Dabei wird zwischen sogenannte Néel- und Bloch-Wänden 

unterschieden. In ersteren, welche bei dünnen (< 800 Å), ferromagnetischen Filmen auftreten, 

erfolgt die Änderung der Magnetisierungsrichtung in der Ebene des magnetischen Filmes. In 

Bloch-Wänden, wie sie im Bulk-Material beobachtet werden können, ändert sich die 

Magnetisierungsrichtung in der Ebene der Domänenwand.[57] Zur Verdeutlichung soll Abb. 2 

dienen. Den geordneten Ausrichtungen innerhalb der Weiss-Bezirke wirkt die thermisch 

bedingte Atombewegung entgegen. Oberhalb einer materialspezifischen kritischen 

Temperatur – für Ferromagneten als Curie-Temperatur, für Antiferromagneten als Néel-

Temperatur bezeichnet – geht die magnetische Ordnung innerhalb der Bezirke verloren und 

die Materialien verhalten sich paramagnetisch.[50] 
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Abb. 2. Schematische Darstellungen der Orientierung magnetischer Momente innerhalb von Weiss-Bezirken sowie resultierendes 
magnetisches Gesamtmoment von ferromagnetischen, ferrimagnetischen und antiferromagnetischen Materialien (links) neben 
der graduellen Änderung der Magnetisierungsrichtung und der Ausbildung von Néel- bzw. Bloch-Domänenwänden (rechts). Im 
Falle von Néel-Wänden wird die Magnetisierungsrichtung in der Filmebene (entspricht hier der Papierebene) gedreht. Bei Bloch-
Wänden erfolgt eine Drehung der Magnetisierung parallel zur Domänenwand-Ebene (senkrecht zur Papierebene). 

Die magnetische Suszeptibilität kann dann über das sogenannte Curie-Weiss-Gesetzt 

beschrieben werden, das eine Erweiterung von Gleichung (2.10) mit  als Weiss-Konstante 

darstellt:[34],[54] 

χm =
𝐶

𝑇 − Θ
=

𝑁A μ2

3𝑘B (𝑇 − Θ)
  (2.11) 

Ein Auftrag der Magnetisierung M eines ferromagnetischen Festkörpers gegen die 

Magnetfeldstärke H eines äußeren Magnetfeldes resultiert in einer Hysteresekurve. Daraus 

wird ersichtlich, dass mit steigender H-Feldstärke auch M bis zum Erreichen einer 

Sättigungsmagnetisierung MS zunimmt. Bei Reduktion von H nimmt M ebenfalls ab.[53],[54] 

Jedoch zeichnet sich ein anderer M-H-Verlauf als bei der Initialmagnetisierung ab, da im 

Material neue Bloch-Wände ausgebildet bzw. verschoben werden müssen.[56] Ohne externes 

Feld ist demnach eine Restmagnetisierung des Festkörpers, welche auch als Remanenz MR 

bezeichnet wird, zu beobachten. Wird die Feldrichtung des H-Feldes nun umgekehrt, kann bei 

Erreichen der sogenannte Koerzitivfeldstärke (−HC) die Remanenz aufgehoben werden (M = 0) 

und der Festkörper ist entmagnetisiert. Analog kann nun auch in entgegengesetzter Richtung 

unter Variation des H-Feldes eine Sättigungsmagnetisierung −MS und Remanenz −MR 

eingestellt werden. Über die Koerzitivfeldstärke HC kann erneut das Material entmagnetisiert 

werden und bei weiterer Erhöhung der H-Feldstärke die Hystereseschleife geschlossen 

werden.[51],[53],[54] Verdeutlicht wird dieser Mechanismus durch Abb. 3. Über die Koerzitiv-

feldstärken und damit die breite der Hystereseschleife erfolgt eine Einteilung in hart- und 

weichmagnetisches Verhalten. Materialien niedrigen Koerzitivfeldstärken (HC < 10 A cm−1) 

werden als weichmagnetisch bezeichnet. Zur Umkehr der Magnetisierung ist nur eine geringe 

externe Magnetfeldstärke nötig. Im Gegensatz hierzu weisen hartmagnetische Materialien 

eine breite Hysteresekurve und damit hohe Koerzitivfeldstärken auf.[54] 
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Abb. 3. Schematische Darstellung einer magnetischen Hysteresekurve. MS = Sättigungsmagnetisierung, MR = Remanenz, 
HC = Koerzitivfeldstärke. Negative Vorzeichen indizieren eine Umkehrung der Polarität der Felder. Die gepunktete, rote Linie 

entspricht dem M-H-Verlauf bei initialer Magnetisierung. 

 

2.2.3 Superparamagnetismus nanoskaliger Materialien 

Als Nanopartikel werden Materialien bezeichnet, welche eine Partikelgröße zwischen 

1 nm und 100 nm aufweisen.[58] Bereits im Jahr 1930 wurde von Frenkel und Dorfman vorher-

gesagt, dass unterhalb einer materialspezifischen, kritischen Partikelgröße einer magne-

tischen Substanz, welche in der Größenordnung von Nanopartikeln liegt, dieses Partikel nur 

noch aus einem einzigen Weiss-Bezirk besteht.[59] Hieraus ergeben sich besondere magne-

tische Eigenschaften in Bezug auf Remanenz, welche im Folgenden erläutert werden. 

Ein magnetisiertes Material kann mit der Zeit seine Remanenz MR verlieren, wenn die 

nötige Energiebarriere zur Umkehr der Magnetisierung überschritten wird. Diese energetische 

Barriere ist unter anderem von der Partikelgröße des magnetischen Materials abhängig. Un-

terhalb einer kritischen Partikelgröße, welche im Nanometer-Bereich liegt, kann die Ener-

giebarriere so klein werden, dass bereits aufgrund der thermischen Energie kBT bei einer de-

finierten Temperatur (häufig Raumtemperatur) die Magnetisierung mit der Zeit verloren geht. 

Ist diese Zeitspanne kleiner als die Dauer, in welcher eine magnetische Messung durchgeführt 

wird, kann keine Remanenz MR und somit keine Hysterese mehr detektiert werden.[60],[61] Über 

diese Beziehung kann auch eine kritische Temperatur – die sogenannte blocking temperature 

– definiert werden, für welche die thermische Energie kBT klein genug ist, so dass für Partikel 

definierter Größe bei bestimmter Messdauer keine thermisch induzierte Magnetisierungsum-

kehr erfolgen kann und die Magnetisierung „geblockt“ ist.[61],[62] Da das Fehlen von MR ebenso 

ein Charakteristikum eines Paramagneten ist, hat sich für das beschriebene magnetische Ver-

halten Superparamagnetismus etabliert.[56],[63] Dieses Verhalten kann bei Nanopartikeln mag-

netischer Materialien, wie den in dieser Arbeit verwendeten SPIONsi, beobachtet werden. 

 
i SPIONs = superparamagnetic iron oxide nanoparticles, engl. superparamagnetische Eisenoxid-Na-
nopartikel 
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2.3 Koordinationsverbindungen, CPs und MOFs 

Koordinationsverbindungen können gemäß der IUPACj-Definition für Koordination[64] 

als Lewis-Säure-Base-Addukte beschrieben werden. Dabei fungieren bei Bindungsknüpfung 

die Liganden als Lewis-Basen und somit als Elektronenpaar-Donoren. Im Umkehrschluss 

können von den Liganden koordinierte Zentralteilchen (häufig Metallatome, -ionen oder 

Cluster) als Lewis-Säuren und damit als Elektronenpaar-Akzeptoren angesehen werden.[54],[65] 

Ein Ligand, welcher zu einer derartigen Koordination imstande ist, wird als L-Typ klassifiziert. 

Da die Herkunft von Bindungselektronen nach der Bindungsknüpfung nicht feststellbar ist und 

auch eine radikalische Reaktion (X-Typ-Ligand) zwischen Zentralatom und Ligand oder eine 

Rückbindung von Zentralatom zum Liganden (Z-Typ-Ligand) möglich ist, stellt der Ursprung 

des Bindungselektronenpaares kein hinreichendes Kriterium zur Definition einer koordinativen 

Bindung dar.[34] Allgemeiner lässt sich eine Koordinationsverbindung darüber definieren, dass 

ein oder mehrere Zentralteilchen, bei denen es sich üblicherweise um Metallatome oder -ionen 

handelt, Bindungen zu umgebenden Atomen bzw. Atomgruppen (Liganden) bildet. Dabei 

werden häufig mehr Liganden gebunden, als über deren Valenz zu erwarten ist.[34],[54] 

Eine besondere Klasse von Koordinationsverbindungen stellen die Koordinations-

polymere (CPsk) dar. Sie zeichnen sich durch einen polymeren Aufbau koordinativer Entitäten 

aus.[66],[67] Zentrale Einheiten (sogenannte SBUsl) werden über multidentate Liganden (Linker) 

miteinander verbrückt,[8],[67] wodurch sich eindimensionale Stränge, zweidimensionale 

Schichten oder dreidimensionale Gerüste ergeben. In Relation zu klassischen, organischen 

Polymeren weisen CPs häufig eine höhere thermische und chemische Stabilität auf.[68] Als 

Beispiel für Linker, welche zur Synthese von CPs verwendet werden, seien an dieser Stelle 

die prominenten Vertreter Terephthalsäure (H2BDCm), Imidazol (ImH), 1,2,4-1H-Triazol (TzH) 

und 4,4‘-Bipyridin (Bipy) genannt, welche in Abb. 4 dargestellt sind. Sowohl diese Moleküle als 

auch ihre Derivate, sind aufgrund mehrerer, funktioneller Gruppen bzw. Heteroatome und 

resultierender Mehrzähnigkeit in der Lage, SBUs polymer zu verbrücken.[69] 

 

Abb. 4. Gerüstformeln von 1,4-Benzoldicarbonsäure (a), Imidazol (b), 1,2,4-1H-Triazol (c) und 4,4‘-Bipyridin (d) als Beispiele für 

häufig genutzte Liganden zur Herstellung von CPs und MOFs. 

 
j International Union of Pure and Applied Chemistry, engl. Internationale Union für reine und angewandte 
Chemie 
k Von engl. coordination polymers 
l Von engl. secondary building units 
m Von engl. 1,4-benzenedicarboxylic acid 
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Eine Untergruppe der CPs stellen die sogenannten metal-organic frameworks (MOFs) 

dar. Koordinationspolymere, welche potenzielle Porosität aufweisen, werden per definitionem 

zu dieser Verbindungsklasse gezählt.[67] Hierbei ist zu beachten, dass sich für die Bezeichnung 

„metal-organic“ die Übersetzung „metallorganisch“ etabliert hat, was dem englischen Begriff 

„organometallic“ entspricht. Dies suggeriert das Vorhandensein von Metall-Kohlenstoff-

Bindungen, welche jedoch in Koordinationspolymeren wie auch MOFs in der Regel nicht 

vorliegen. Aus diesem Grund wird entsprechend der Übersetzung der IUPAC-Empfehlungen[70] 

in dieser Arbeit die Bezeichnung „Metall-organisch“ verwendet. Bereits seit den 1960er Jahren 

werden MOFs intensiv erforscht.[69],[71] Unter anderem die Forschungsgruppen um Omar 

Yaghi,[72],[73] Mohamed Eddaoudi,[73],[74],[75] Wei Liu,[76] Susumu Kitagawa[69],[77] oder Richard 

Robson[78] haben zahlreiche Publikationen über deren Synthese, strukturelle 

Charakterisierung und Eigenschaften verfasst. Erst jüngst (08.10.2025) wurden Omar Yaghi, 

Susumu Kitagawa, und Richard Robson für Entwicklung Metall-organischer Gerüstverbin-

dungen mit dem Nobelpreis für Chemie honoriert,[79] was die Signifikanz und das Potenzial 

dieser Verbindungen verdeutlicht. Für viele MOFs haben sich bereits Trivialnamen bzw. 

Abkürzungen, wie beispielsweise ZIFn, MILo, HKUSTp, MOFq oder UiOr, etabliert. 

Durch die intrinsischen Eigenschaften von MOFs ergeben sich zahlreiche potenzielle 

Applikationen, weshalb nach der Anwendbarkeit für verschiedenste Problemstellungen 

geforscht wird. Anwendungen beispielsweise in der Katalyse chemischer Reaktionen,[19]–[23],[80] 

Gasspeicherung, -reinigung und Separation von Gasen,[81],[82],[83] die Verwendung für 

elektrochemische Zwecke,[16]–[18],[84] medizinische Applikationen wie etwa als MRTs-

Kontrastmittel oder Trägermaterial für Krebsmedikamente[11]–[15],[85],[86] sowie die Speicherung 

diverser Verbindungen[75],[87] sind möglich. In den folgenden Kapiteln werden Vertreter dieser 

Verbindungsklassen anhand von Beispielen und potenziellen Anwendungen näher beleuchtet. 

 

2.3.1 Koordinationsverbindungen auf Basis von Übergangsmetallen 

Ein Beispiel für Übergangsmetall-basierte MOFs stellt die Verbindung IFP-1 dar, 

welche auch in der vorliegenden Arbeit zur Synthese opto-magnetischer Komposite genutzt 

wurde. Die Bezeichnung IFP (imidazolate framework Potsdam)[83] suggeriert bereits, dass es 

sich bei IFP-1 um eine Gerüstverbindung handelt, welche ein Imidazolat-Derivat als Linker 

 
n zeolitic imidazolate framework, engl. zeolithische Imidazolat-Gerüstverbindung 
o Matériaux de l'Institut Lavoisier, franz. Materialien des Lavoisier-Instituts 
p Hong Kong University of Science and Technology. engl. Hongkong-Universität für Wissenschaft und 
Technologie 
q Einige MOFs werden in Kombination mit einer Nummer abgekürzt, wie beispielsweise MOF-74. 
r Universitetet i Oslo, norw. Universität von Oslo 
s MRT = Magnetresonanztomographie 
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aufweist. Enthaltenes 4-Amido-5-imidato-2-methylimidazolat (Abb. 5b, Verbindung 2) wird in 

situ aus 4,5-Dicyano-2-methylimidazol (Abb. 5b, Verbindung 1) gebildet und verknüpft über 

Amido- und Imido-Funktionalitäten sowie die Imidazol-Heteroatome je sechs Zinkionen pro 

Linker. Jedes Metallion wird durch einen Liganden über das N-Atom an Position 1 des 

Imidazolat-Ringes und der benachbarten Imidogruppe koordiniert. Weiterhin findet eine 

Koordination eines zweiten Linkers über das Imidazolat-N-Atom an Position 3 und das 

Sauerstoffatom der benachbarten Amido-Gruppe statt. Durch Koordination eines dritten 

Ligandmoleküls über das Sauerstoffatom der Imido-Gruppe, wird die Koordinationssphäre der 

Zinkionen komplettiert. Somit stellt dieses Netzwerk ein seltenes Beispiel einer Verbindung 

dar, in welcher Zink fünffach – hier zudem homoleptisch – koordiniert vorliegt.[83] Ein Ausschnitt 

der Struktur ist in Abb. 5a dargestellt. Durch Variation des enthaltenen Metallions oder der 

Funktionalität an Position 2 des Imidazolat-Liganden können weitere, zueinander isoretikuläre 

IFP-Netzwerke synthetisiert werden. So weisen beispielsweise IFP-1, -2, -3, -4, -5 und 8, deren 

Liganden in Abb. 5c skizziert sind, diese strukturelle Verwandtschaft auf.[81],[88] 

 

 

Abb. 5. a: Dreidimensionaler Ausschnitt aus der Kristallstruktur von IFP-1 entlang der kristallographischen c-Achse. Zur besseren 
Übersicht sind Wasserstoffatome nicht dargestellt. Erstellt unter Zuhilfenahme veröffentlichter Einkristallstrukturdaten;[83] b: 
Gerüstformeln der zur Synthese des MOFs eingesetzten, organischen Verbindung 4,5-Dicyano-2-methylimidazol (1) und des in 
situ gebildeten Liganden 4-Amido-5-imidato-2-methylimidazolat (2);[83] c: Liganden und Metallionen verschiedener IFP-
Netzwerke.[81],[88]  
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Aufgrund ihrer großen inneren Oberflächen werden IFP-Netzwerke intensiv auf 

Anwendbarkeit in der Gasspeicherung und -separation erforscht.[75],[77],[83] Daneben kann durch 

Zugabe von Eu(NO3)3 und Tb(NO3)3 bei der Synthese von IFP-1 das MOF in situ mit den 

Lanthanoidionen kodotiert werden. Eu3+ und Tb3+ können anschließend über den Linker 

(Antenneneffekt, s. Kap. 2.1.2) zur jeweils charakteristischen Lumineszenz angeregt werden. 

In Kombination mit der Ligand-basierten, blauen IFP-Lumineszenz bildet EuTb@IFP-1 einen 

RGBt-Emitter. Die Chromatizität emittierten Lichtes ist abhängig von den Verhältnissen der 

einzelnen Komponenten und der Temperatur und kann bis hin zur Weißlichtemission 

eingestellt werden.[89] 

 

2.3.2 Koordinationsverbindungen auf Basis von Lanthanoiden 

 Unter dem Begriff „Lanthanoide“ werden Lanthan und die im Periodensystem 

darauffolgenden 14 Elemente (Cer, Praseodym, Neodym, Promethium, Samarium, Europium, 

Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Lutetium) 

bezeichnet. Gemeinsam mit Yttrium und Scandium bilden sie die Gruppe der Selten-Erd-

Metalle. Obgleich „Lanthanoide“ gleichzusetzen ist mit „dem Lanthan Ähnliche“, wird 

üblicherweise das Element Lanthan ebenfalls zu dieser Gruppe gezählt.[90] 

Ebenso wie Übergangsmetalle sind auch Lanthanoide (Ln) in der Lage, Koordinations-

polymere und Metall-organische Gerüstverbindungen zu bilden. Häufig sind bei Lanthanoid-

haltigen Koordinationsverbindungen hohe Koordinationszahlen von acht und neun bis hin zu 

zwölf vorzufinden.[91],[92] Durch geeignete Wahl der Bestandteile können entsprechende 

Verbindungen – neben struktureller Rigidität, Porosität und großer innerer Oberfläche – die 

lanthanoidspezifische Photolumineszenz oder Magnetismus als weitere Eigenschaften 

zugeführt werden. Vor allem die dreiwertigen Ionen von Europium und Terbium, welche rote 

bzw. grüne Photolumineszenz aufweisen, sowie von Neodym und Ytterbium (NIRu-Emitter) 

sind prominente Vertreter, die zur Darstellung von CPs und MOFs genutzt werden.[92] Aufgrund 

der charakteristischen Lumineszenz werden Ln-MOFs häufig als Sensormaterialien für 

unterschiedliche Stimuli genutzt. So ist beispielsweise Eu-haltiges MOF-76 ([Eu(BTC)(H2O)], 

BTC = Benzol-1,3,5-tricaboxylat) einsetzbar als turn-off Sauerstoffsensor.[25] Das Netzwerk Eu-

TDA-DHTP (TDA = 2,5-Thiophendicarboxylat, DHTP = 2,5-Dihydroxyterephthalat) könnte 

Anwendung als ratiometrischer Sensor für einen Anthrax-Biomarker finden.[93] Die Verbindung 

[Ln2(AATA)3(DMF)4] (Ln = Tb, Eu, Gd, AATA = 2,5-Diacetylamidoterephthalat, DMF = N,N-

Dimethylformamid) ist zur ratiometrischen Detektion von NO2 und SO2 verwendbar.[94] Mit 

 
t RGB = Rot-Grün-Blau 
u near-infrared, engl. nahes Infrarot 
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[Ln2(L)3(H2O)3]⋅3H2O (Ln = Eu, Tb; L = 5-(1,2,4-Triazol-1-yl)benzol-1,3-dicarboxylat) ist eine 

ratiometrische Detektion von 1-Hydroxypyren, einem Abbauprodukt von PAKsv in 

menschlichem Urin möglich.[95] 

Ein Vertreter Lanthanoid-basierter MOFs, welcher auch in dieser Arbeit Anwendung in 

magneto-optischen Kompositen findet, ist 3
[Tb2(BDC)3(H2O)4].[96] In diesem MOF werden 

enthaltene Tb3+-Ionen von sechs Terephthalat-Molekülen (BDC) über je ein Sauerstoffatom 

einer Carboxygruppe koordiniert. Zudem koordinieren zwei Wassermoleküle an das 

Lanthanoidion. Somit liegen enthaltene Tb3+ achtfach koordiniert vor. Jedes weitere 

Sauerstoffatom der BDC-Linker bindet an ein weiteres Tb3+-Ion. Demzufolge verknüpft ein 

Linkermolekül vier Lanthanoidionen, wodurch sich insgesamt die dreidimensional polymere 

Struktur ergibt, für welche ein Ausschnitt Abb. 6 festgehalten ist. Die Tb3+-Ionen dieses 

Netzwerks können aufgrund des Antenneneffekts über den Liganden angeregt werden, 

woraufhin deren charakteristische grüne Lumineszenz beobachtbar ist.[96] Dieses MOF, bzw. 

die dazu isotype Verbindung 3
[Eu2(BDC)3(H2O)4] wurde erfolgreich auf Anwendbarkeit im 

Radiolumineszenz-Imaging,[86] als Sensor für Cu2+-Ionen,[97] zum Nachweis latenter 

Fingerabdrücke[98] oder in Kombination mit Spiropyran als Fälschungssicherungsmerkmal 

erforscht.[99] 

 

 

Abb. 6. Dreidimensionaler Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 3
[Tb2(BDC)3(H2O)4] entlang der kristallographischen a-Achse. 

Zur besseren Übersicht sind Wasserstoffatome nicht dargestellt. Koordinationspolyeder um Tb-Atome sind in Grün dargestellt. 
Erstellt unter Zuhilfenahme veröffentlichter Einkristallstrukturdaten.[96] 

 

 
v PAKs = polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe 
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2.3.3 Koordinationsverbindungen mit 2-(1,2,4-1H-Triazol-3-yl)pyridin 

Auch der Ligand 2-(1,2,4-1H-Triazol-3-yl)pyridin (Hpt, s. Abb. 7a), auf dessen Basis im 

Rahmen dieser Arbeit neuartige Koordinationsverbindungen entwickelt wurden, wird seit 

einiger Zeit zur Synthese von Koordinationsverbindungen mit vielfältigen Eigenschaften 

erforscht. So zeigt der Komplex [Fe(Hpt)3](BF4)]·H2O, in welchem Fe(II) oktaedrisch von drei 

Hpt-Ligandmolekülen koordiniert vorliegt, einen temperatur-abhängigen spin-crossover[100] 

und damit thermochromes Verhalten. Die Kombination von [Re(CO)5Cl] und Hpt resultiert in 

der Koordinationsverbindung [Re(Hpt)(CO)3Cl], in welcher Rhenium oktaedrisch von einem 

Chlorido-, drei Carbonyl- und einem Hpt-Liganden koordiniert ist. Sie kann genutzt werden, 

um sowohl elektrokatalytisch,[101] als auch photokatalytisch (mit bereits niedrigen Intensitäten 

an sichtbarem Licht) CO2 zu Kohlenmonoxid zu reduzieren.[102] 

In der deprotonierten Form ist das resultierende Molekül 3-(Pyridin-2-yl)-1,2,4-triazolat 

(Abb. 7b) auch in der Lage SBUs miteinander zu verknüpfen und Koordinationspolymere zu 

bilden, wie beispielsweise für 1
∞[Cu(OAc)(pt)][103] oder 1

∞[Cu(L)(pt)] (mit L = Pyridin-4-

carbonsäure)[104] berichtet wurde. Hierbei koordinieren die benachbarten N-Atome des Triazol-

Ringes an zwei verschiedene Kupferionen. Auch photolumineszierende Koordinations-

verbindungen auf Lanthanoid-Basis wurden mit Hpt bzw. pt synthetisiert. Der Ligand bildet mit 

Y, Sm, Eu, Gd und Tb Komplexe mit der allgemeinen Summenformel [Ln(pt)3(H2O)3], in 

welchen die Selten-Erd-Elemente durch drei zweizähnige pt-Moleküle und drei Wasser-

moleküle neunfach koordiniert vorliegen. In Abhängigkeit des enthaltenen Lanthanoids weisen 

diese Verbindungen die entsprechende charakteristische Lumineszenz auf. Die Anregung 

erfolgt aufgrund des Antenneneffekts über den pt-Liganden.[105] Hierüber zeigt sich, dass Hpt 

bzw. pt ideale Kandidaten zur Synthese neuer, optisch aktiver Koordinationsverbindungen 

sind. 

 

Abb. 7. a: Gerüstformel des Liganden 2-(1,2,4-1H-Triazol-3-yl)pyridin bzw. 3-(Pyridin-2-yl)-1,2,4-1H-triazol (Hpt); b: Gerüstformel 
der deprotonierten Form von Hpt, 3-(Pyridin-2-yl)-1,2,4-triazolat (pt). 

 

2.3.4 Postsynthetische Modifizierung von MOFs 

Die postsynthetische Modifizierung (PSM) von MOFs stellt eine Möglichkeit dar, Metall-

organische Gerüstverbindungen nach erfolgter Darstellung mit Funktionalitäten zu versehen 

und so deren Eigenschaften zu variieren oder zu erweitern. Zudem wird über PSM die 
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Herstellung neuer MOFs ermöglicht, welche nicht über eine de novo Reaktion synthetisierbar 

wären oder deren nötige Edukte nicht stabil wären.[106],[107] Der Begriff postsynthetische 

Modifizierung umfasst SBU-basierte, Ligand-basierte oder Gastmolekül-basierte Variationen 

bestehender MOFs.[106] Dies beinhaltet beispielsweise den Austausch von Liganden,[108] 

Reaktionen am Linker,[109] Transmetallierungen[110] oder den Austausch bzw. die Einbringung 

von Gastmolekülen in das Porensystemw der MOFs.[111],[112] Vor allem die postsynthetische 

Modifizierung der Poren durch Gastspezies ist eine attraktive Methode zum Einbringen 

diverser Spezies mit optischen Eigenschaften, um damit beispielsweise Lumineszenz zur 

Palette der Eigenschaften von üblicherweise nicht-lumineszierenden MOFs hinzuzufügen.[113] 

So können beispielsweise in die Poren des MOFs DUTx-5(Al) (3
∞[Al(OH)(BPDC)], BPDC = 1,1‘-

Biphenyl-4,4‘-dicarboxylat) Eu3+-Ionen integriert werden, wodurch über Ausnutzen der 

Photolumineszenz und Oxophilie des Lanthanoids ein hochsensibler turn-off Sauerstoffsensor 

entsteht.[114] Die Imprägnierung des MOFs {[Ni2(odip)(H2O)4(DMF)]·DMF·2H2O}n (odip = 5,5'-

Oxydiisophthalat) mit Eu3+ resultiert in einer Verbindung, welche als selektives Sensormaterial 

für Asparaginsäure anwendbar ist, in deren Anwesenheit Lumineszenzlöschung 

auftritt.[43],[115],[116] 

 

2.4 Superparamagnetische Eisenoxid-Nanopartikel (SPIONs) 

Zur Herstellung superparamagnetischer Nanopartikel (s. Kap. 2.2.3) werden häufig die 

Metalle Eisen, Cobalt oder Nickel, bzw. deren Oxide herangezogen.[117] Sie können über 

diverse Synthesemethoden gewonnen werden. Vor allem Kopräzipitation,[118] Hydrothermal-

synthese[119] oder thermische Zersetzung[116],[120] haben sich als Methoden etabliert. Aufgrund 

der großen Oberfläche bei zeitgleich niedrigem Volumen und damit einhergehender großer 

Anzahl an Oberflächendefekten, weisen nanopartikuläre Materialen eine hohe Oberflächen-

energie auf. Um diese zu minimieren, neigen die Partikel zur Agglomeration und Aggregation, 

wodurch Eigenschaften verloren gehen können, welche mit der kleinen Partikelgröße 

korrelieren. Dies kann verhindert werden, indem die Oberfläche von Nanopartikeln so 

modifiziert wird, dass eine Agglomeration oder Aggregation nicht mehr möglich ist. Für 

superparamagnetische Eisenoxid-Nanopartikel (SPIONs), wie sie auch in der vorliegenden 

Arbeit zur Synthese opto-magnetischer Komposite Anwendung fanden, werden unter Anderem 

langkettige Fettsäuren wie Ölsäure,[121] Polymere,[122] Silica[123] oder Citrat[124] als Stabilisatoren 

verwendet, die elektrostatisch bzw. kovalent an die Nanopartikel binden.[125]  

 
w Das Porensystem hochporöser MOFs ist nach der Synthese selten frei von Gastmolekülen. Vielmehr 
sind die Kavitäten von Solvensmolekülen oder Reaktanden besetzt,[111] welche durch eine Aktivierung 
entfernt werden können. 
x DUT = Dresden University of Technology, engl. Technische Universität Dresden 
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Superparamagnetische Eisenoxid-Nanopartikel (SPIONs) sind die einzigen, für den 

klinischen Einsatz erprobten Metalloxid-Partikel,[126] weshalb sie vor allem im medizinischen 

Sektor für vielseitige Anwendungen erprobt werden. So ist es möglich Fe3O4-Nanopartikel zur 

Krebstherapie mittels Hyperthermie,[127] oder als Kontrastmittel für MRT-Untersuchungen 

einzusetzen.[128] 

 

2.5 Multifunktionale, magnetische Komposite 

Durch die Oberflächenfunktionalisierung von SPIONs kann nicht nur eine Stabilisierung 

gegen Agglomeration und Aggregation erreicht, sondern auch eine Kombination mit weiteren 

funktionellen Substanzen ermöglicht werden, wodurch Kompositmaterialien entstehen. Diese 

sind gemäß IUPAC als Material aus mehreren (nicht gasförmigen) Komponenten definiert, von 

welcher mindestens eine Substanz eine kontinuierliche Phase ist.[129]  

Einige Komposite auf Basis von SPIONs sind ebenfalls vielversprechende Kandidaten 

für zahlreiche potenzielle Anwendungen. So könnte künftig ein Komposit aus einem 

Copolymer von Polylactid-co-Glycolid und Polyethylenglycol, dem Medikament Methotrextat 

und SPIONs für gezielten Transport und die anschließende Freisetzung des Arzneimittels in 

der Krebstherapie eingesetzt werden.[126] Ebenso eignet sich ein Komposit aus Citrat-

stabilisierten Eisenoxid-/Hydroxylapatit Nanopartikeln und dem Zytostatikum 5-Fluorouracil 

zum magnetischen Medikamententransport in Kombination mit Hyperthermietherapie von 

Tumoren.[130] Das Kompositsystem bestehend aus SPIONs und einem Copolymer-Hydrogel 

von Acrylsäure und Vinylsulfonsäure wurde erfolgreich auf die Anwendung zur Separation 

gesundheitsschädlicher Methylenblau-Farbstoffen aus Abwässern getestet, wodurch ein 

wichtiger Beitrag zum Umwelt- und Gesundheitsschutz geleistet werden kann.[131] Ebenso ist 

die Darstellung von Kompositen auf Basis superparamagnetischer Eisenoxid-Nanopartikel 

und Metall-organischer Gerüstverbindungen (MOFs) möglich, welche im Folgenden genauer 

erläutert werden. 

 

2.5.1 MOF-basierte Komposite mit SPIONs 

Die Kombination magnetischer Partikel mit Metall-organischen Gerüstverbindungen 

resultiert in Kompositen, welche auch als magnetic framework composites (MFCs) bezeichnet 

werden. In diesen werden synergistisch der Superparamagnetismus der SPIONs mit den 

vielseitigen Eigenschaften von MOFs kombiniert, wodurch ein magnetischer Transport bzw. 

eine magnetische Separation der MFCs nach deren Einsatz ermöglicht wird. Für die Synthese 
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von MFCs werden häufig Vertreter der bereits oben erwähnten MOF-Stoffgruppen (s. Kap. 

2.3) gewählt. 

Ein Beispiel für ein MFC ist das Komposit bestehend aus Fe3O4-Nanopartikeln und ZIF-8 

(3
∞[Zn(im)2], im = Imidazolat, s. Abb. 8a), welches dazu verwendet werden kann, Pb(II) und das 

Antibiotikum Oxytetracyclin (OTC) aus wässrigen Medien zu separieren.[132] In ähnlicher Art 

und Weise ist es möglich das Komposit Fe3O4@mSiO2/NH2-MIL-101(Fe) – bestehend aus 

SPIONs und einem Amino-funktionalisierten, Eisen-haltigen Analogon von MIL-101 (s. Abb. 

8b) in einer Chloropropyl-modifizierten SiO2-Matrix – zur Separation von Pb(II) und Cd(II) 

einzusetzen.[133] 

 

 

Abb. 8. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen diverser MOFs, welche als Kompositpartner für MFCs dienen können. Polyeder 
um Metallionen sind in den jeweiligen Farben der Ionen dargestellt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind Wasserstoffatome 
und in Poren eingelagerte Moleküle nicht abgebildet. Erstellt unter Zuhilfenahme veröffentlichter Einkristallstrukturdaten. [134]–[139] 
a: ZIF-8,[134] 3

∞[Zn(im)2], im = 2-Methylimidazolat; b: MIL-101 bzw. MIL-101(Cr),[135] 3
∞[Cr3(O)X(BDC)3(H2O)2], X = F oder OH, BDC 

= Benzol-1,4-dicarboxylat (isotyp zu oben erwähntem MIL-101(Fe); c: HKUST-1,[136] 3
∞[Cu3(BTC)2], BTC = Benzol-1,3,5-

tricarboxylat; d: Zn-MOF-74,[137] 3
∞[Zn2(DOBDC)(DMF)2], DOBDC = 2,5-Dioxidobenzol-1,4-dicarboxylat; e: 

2
∞[Sm2Cl6(Bipy)3]·2Bipy,[138] Bipy = 4,4‘-Bipyridin (isotyp zu oben erwähntem 2

∞[Tb2Cl6(Bipy)3]·2Bipy); f: 
3
∞[Eu2(BDC)3]·2H2O·2DMF,[139] DMF = N,N-Dimethylformamid. 
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Eine Kombination des MOFs HKUST-1 (3
∞[Cu3(BTC)2], BTC = Benzol-1,3,5-tricarboxylat, s. 

Abb. 8c) – welches sich als potentes Material für die Adsorption von Kohlenstoffdioxid heraus-

gestellt hat – mit Citrat-stabilisierten SPIONs resultiert in einem magnetisch separierbaren und 

regenerierbaren Adsorbens für CO2.[140] MFCs bestehend aus MOF-74 (3
∞[M2(DOBDC)(DMF2)], 

M = Mg, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn; DOBDC = 2,5-Dioxidobenzol-1,4-dicarboxylat, s. Abb. 8c) 

und SPIONs zeigen katalytische Aktivität in Bezug auf die Veresterung von Lävulinsäure und 

Butanol.[141] Dank der magnetischen Eigenschaften der genannten Komposite ist es möglich, 

nach erfolgter Anwendungen die Materialien zurückzugewinnen. 

 

2.5.2 Magneto-optische Komposite 

Magneto-optische Komposite stellen Materialien dar, in welchen die beiden Eigenschaften 

Magnetismus und Lumineszenz kombiniert sind. Um eine hohe Magnetisierung zu erreichen, 

wird häufig auf die kooperativen magnetischen Eigenschaften von Eisen- oder Eisenoxid-

Partikel zurückgegriffen: Ferro- bzw. Ferrimagnetismus oder Superparamagnetismus (s. Kap. 

9). Diese weisen im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums teils hohe 

Absorbanzen auf.[142] Für angeregte Elektronen einer optisch aktiven Spezies in unmittelbarer 

Nähe zu den Magnetpartikeln existiert hierüber eine Vielzahl möglicher Pfade zur 

strahlungslosen Depopulation. Würden Lanthanoidionen mit Eisenoxiden in einem 

homogenen Material kombiniert werden, könnte die hohe Absorbanz der magnetischen 

Materialien auch in starke Konkurrenz zu den Lumineszenzprozessen treten. Studien haben 

gezeigt, dass sich beispielsweise Magnetit direkt mit Eu3+ dotieren lässt und ein magneto-

optisches Material bildet. Jedoch wird die erreichte Sättigungsmagnetisierung durch einige 

Prozent an Eu3+ stark minimiert und in den Emissionsspektren ist nur der intensivste Übergang 

(5D0 → 7F2) erkennbar.[143] Eine Kombination von Magnetismus und Lumineszenz kann auch 

durch sogenannte single molecule magnets (SSMs) auf Basis von Lanthanoiden erreicht 

werden.[144] Diese weisen bisher jedoch eine blocking temperature (vgl. Kap. 2.2.3) von 

wenigen Kelvin im maximal zweistelligen Bereich auf. Bei Temperaturen darüber verlieren sie 

ihre staken magnetischen Eigenschaften,[145] weswegen sie für viele alltägliche Applikationen 

ungeeignet sind. 

Diese Umstände können durch einen heterogenen Kompositaufbau, in welchem die 

magnetische und die lumineszierende Komponente auf zwei separate, räumlich getrennte 

Materialien aufgeteilt wird, umgangen werden. Resultierende Materialkombinationen werden 

auch als magneto-optische oder luminomagnetische Komposite bezeichnet. In Analogie zu 

oben erwähnten Systemen, dienen auch für magneto-optische Komposite häufig partikuläre 

Metalloxide als magnetischer Teils des Kompositmaterials. Als Komponente mit optischen 
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Eigenschaften haben sich diverse Verbindungen als praktikabel erwiesen. So ist es möglich 

Glutathion, Diethylentriamin und Ammoniumeisencitrat zu einem luminomagnetischen 

Komposit bestehend aus Kohlenstoff-Quantenpunkten (QDsy) als fluoreszierendem Material 

in Kombination mit Fe3O4-Partikeln als magnetischer Komponente zu generieren. Dieses 

magneto-optische Komposit kann genutzt werden, um aus wässrigen Medien Hg2+ zu 

adsorbieren, über Fluoreszenzlöschung zu detektieren und sogar magnetisch zu separie-

ren.[31] Durch eine Modifikation des Kohlenstoff-QD-Fe3O4-Komposits mit einer DNA-Sequenz, 

welche hochselektiv an das Fungizid Carbendazim binden kann, entsteht ein luminomag-

netischer Sensor für die Detektion dieses Pflanzenschutzmittels.[146] Weiterhin können 

lumineszierende CdSe@ZnS Quantenpunkte mit Fe3O4-Nanopartikeln – eingekapselt in 

polymeren Hybrid-Nanopartikeln – kombiniert werden. Durch verschiedene Gehalte an CdSe 

und ZnS kann die Chromatizität von Grün, über Gelb, bis hin zu Rot eingestellt werden. 

Entsprechende Komposite wurden bereits erfolgreich auf die Verwendung für konfokal-mikro-

skopische und magnetresonanztomografische Untersuchungen von Tumorzellen erprobt.[29] 

Anstelle von Quantenpunkten kann auch auf Lanthanoid-dotiere Verbindungen zurück-

gegriffen werden, wie beispielsweise bei dem Komposit Fe3O4/Gd2O3:Tb3+@SiOx gezeigt, 

welches zur Lumineszenz-basierten Zellmaskierung und als MRT-Kontrastmittel Anwendung 

finden kann.[147] Als potenzielles Material für die Tumorbildgebung und optisch geführte 

Hyperthermie zur Krebstherapie hat sich das Komposit Fe3O4@SiO2@GdPO4:Tb3+,Ce3+ 

herausgestellt. Ce3+ fungiert hier als Sensitiser für die Lanthanoid-Lumineszenz von Tb3+-

dotiertem GdPO4.[30] Auch die Kombination von SPIONs und Y2O2S:Eu3+ resultiert in einem 

magneto-optischen Komposit. Fe3O4@Y2O2S:Eu3+ kann von ferromagnetischen Bauteilen mit 

Materialdefekten aufgrund von Inhomogenitäten der magnetischen Flussdichte an diesen und 

der darauf basierenden Akkumulation der Kompositpartikel, zur nicht-destruktiven Material-

untersuchung genutzt werden. [148] Dieses Komposit stellt – neben beispielsweise den 

Systemen β-NaY0.8Eu0.2F4@γ-Fe2O3
[149] und Eu-NaYF4@PMAA@Fe3O4

[150] – einen der 

seltenen Fälle von magneto-optischen Kern-Satellit-Kompositen dar, bei welchen die 

lumineszierende Komponente als Kernmaterial vorliegt. 

Als optische Komponente magneto-optischer Komposite können ebenso Koordinations-

verbindungen dienen. Ein Beispiel hierfür stellt die Kombination des Lanthanoid-basierten 

MOF 2
∞[Tb2Cl6(Bipy)3]·2Bipy (Bipy = 4,4‘-Bipyridin), welches isotyp zu 2

∞[Sm2Cl6(Bipy)3]·2Bipy 

(s. Abb. 8e) ist, und der Gerüstverbindung 3
∞[Eu2(BDC)3]·2DMF 2H2O (DMF = N,N-

Dimethylformamid, s. Abb. 8f) mit Fe3O4/SiO2-Mikropartikeln dar. Dieses Komposit wurde 

erfolgreich zur ratiometrischen Wassergehaltsbestimmung mit einem Detektionslimit von ca. 

0.03% H2O in organischen Solvenzien getestet.[32] Weiterhin ist das Ln-basierte MOF 

 
y von engl. quantum dots 
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3
[Eu2(BDC)3]·2DMF·2H2O mit anisotropen, superparamagnetischen Fe3O4-Mikrostäben 

vereinbar, wodurch ein Komposit geschaffen wurde, dessen optische Eigenschaften durch ein 

externes Magnetfeld schaltbar sind.[151] Für das Komposit Fe3O4@Eu(BDC) wurde eine 

sensorische Reaktion auf Metronidazol und Levofloxacin nachgewiesen, wodurch eine 

Applikation als magnetisch separierbarer Sensor für Antibiotika denkbar wird.[152] 

 

2.5.3 Synthesestrategien für MOF-SPION-Komposite und deren Aufbau 

Für die Präparation von MOF-SPION-Kompositen wird zwischen verschiedenen 

Synthesestrategien anhand der zugrundeliegenden, ablaufenden Mechanismen und des 

resultierenden Aufbaus unterschieden. So wird zwischen in situ Methoden – zu welchen die 

Einbettungsmethode, das layer-by-layer-Verfahren, oder die Verkapselung zählen – und 

Vermischung differenziert.[153]–[155] Im Rahmen der in situ Verfahren werden magnetische 

Partikel mit MOF-Präkursoren zur Reaktion gebracht, wohingegen bei der Vermischung beide 

Kompositpartner vor der Kombination separat präpariert werden.[155]  

Bei der Einbettungsmethode werden magnetische Partikel mit MOF-Präkursoren 

gemischt und zur Reaktion gebracht, bei welcher sowohl das MOF als auch unmittelbar das 

Komposit gebildet werden.[154],[156],[157] Es ergeben sich häufig MOF-Schalen, welche einen 

magnetischen Kern einschließen (sog. core-shellz Struktur).[156],[157] Auch eine Umkehr der 

Kern-Schale-Rollen und somit eine Einbettung eines MOF-Kerns in eine Schicht von SPIONs 

ist möglich.[158] Ebenso können im Rahmen der Einbettungsmethode Nanopartikel in die 

Kavitäten von MOFs eingelagert werden.[159] Über die Verkapselungsmethode wird zwischen 

magnetischen Partikeln und MOFs eine Pufferschicht eingebaut, welche das Wachstum der 

MOF-Schicht auf dem eingekapselten magnetischen Kernmaterial begünstigen kann.[153],[154] 

Die resultierenden Nanomaterialien werden anschließend dem Reaktionsgemisch der MOF-

Synthese zugesetzt.[160] Als Pufferschicht werden typischerweise Materialien wie Silica,[161] 

organische Polymere,[162] oder dem Linker des MOFs ähnelnde Moleküle[163] genutzt. Eine 

layer-by-layer Synthese beinhaltet das sequenzielle Wachstum von Schichten der MOF-

Bestandteile (Metallionen und Linker) auf magnetischen Partikeln, teilweilse auch in mehreren 

Zyklen.[164] Auch hier resultiert in der Regel ein core-shell Aufbau. Eine weitere Variante für die 

Synthese von MFCs stellt die Vermischungsmethode dar, bei welcher die im Vorfeld 

hergestellten Kompositpartner MOF und SPIONs mechanisch vermischt werden.[165] Durch die 

separate Synthese der einzelnen Komponenten kann die Bildung von Nebenprodukten, 

welche bei den in situ Synthesen entstehen können, verhindert werden. 

 
z Zu beachten ist, dass für einen derartigen Aufbau die Nomenklatur Schale@Kern angewendet wird, 
obgleich die Bezeichnung core-shell und somit Kern-Schale lautet 
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3 Forschungsziele 

Die synergistische Fusion mehrerer Materialien in einem Kompositsystem stellt eine 

elegante Möglichkeit zur Kombination der intrinsischen Eigenschaften der Kompositpartner 

dar. Aufgrund der Vielzahl der Eigenschaften, welche Koordinationspolymeren und Metall-

organischen Gerüststrukturen inhärent ist, sind Komposite auf deren Basis besonders 

vielversprechende Materialien für verschiedenste Anwendungen.[155],[166] Insbesondere die 

Kombination von Metall-organischen Gerüstverbindungen (MOFs) und Koordinations-

polymeren (CPs) mit magnetischen Materialien ermöglicht einen nachhaltigen Einsatz der 

Koordinationsverbindungen. So können magnetische MOF-basierte Komposite (MFCs) gezielt 

zu gewünschten Einsatzorten bewegt werden oder nach erfolgtem Einsatz magnetisch 

zurückgewonnen werden. Hierdurch kann die für den jeweiligen Einsatz benötigte Menge an 

MOFs bzw. CPs reduziert werden, wodurch die zur Herstellung benötigten Ressourcen 

geschont werden. MFCs haben sich in diesem Zusammenhang als potente Materialien für 

diverse Applikationen erwiesen.[132],[133],[140],[141],[167] Lanthanoid-haltige MFCs, welche 

Photolumineszenz aufweisen und als magneto-optische oder luminomagnetische Komposite 

bezeichnet werden, stehen im Hinblick auf den Einsatz als Sensormaterialen für diverse 

Stimuli[32],[168],[169] oder auch als Fälschungsschutz[169] ebenso im Fokus der Wissenschaft. Aus 

diesem Grund ist das Ziel der vorliegenden Arbeit die Herstellung und Untersuchung von 

neuartigen magneto-optischen Kompositsystemen, in welchen die optischen Eigenschaften 

von Koordinationsverbindungen mit den magnetischen Eigenschaften von Eisen- bzw. 

Eisenoxidpartikeln kombiniert werden. Dies beinhaltet auch die Herstellung und Untersuchung 

von neuartigen Koordinationsverbindungen mit optischen Eigenschaften, welche sich poten-

ziell zu luminomagnetischen Kompositen weiterverarbeiten lassen. 

 Für Anwendungen opto-magnetischer Komposite, wie die Verwendung als 

lumineszierende Farbanstriche oder versteckte Fälschungssicherungsmerkmale, ist das 

dunkle Erscheinungsbild partikulärer magnetischer Materialien häufig kontraproduktiv. Aus 

diesem Grund wurde die in  Kap. 4.1 beschriebene Generierung eines Kompositmaterials 

angestrebt, welches nicht nur ein weißes Erscheinungsbild aufweist, sondern zudem noch 

weiß luminesziert und somit eine Bezeichnung als All White Magnet rechtfertig. Ein 

Weißlichtemitter sendet Wellenlängen im gesamten Bereich des sichtbaren elektro-

magnetischen Spektrums aus. Prädestiniert hierfür sind Materialien, welche über mehrere 

lumineszierende Spezies verfügen, deren Farben sich additiv bis hin zu Weiß mischen. Daher 

wird auf die Koordinationsverbindung EuTb@IFP-1 als Emitter zurückgegriffen, welche unter 

UV-Bestrahlung simultan rote (Eu3+), grüne (Tb3+) und blaue (IFP-1-Ligand) Lumineszenz 

aufweist. Essenziell für ein weißes Erscheinungsbild des Komposits ist ebenfalls eine bereits 

„weiße Farbe“ der verwendeten Magnetpartikel auf mikroskopischer Skala, welche durch das 
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Einbetten der Partikel in eine Licht brechende Hülle erreicht wird. Durch die Kombination dieser 

beiden Komponenten, Emitter und Magnetpartikel, entsteht ein Komposit, welches die bisher 

einmalige Eigenschaftskombination von starkem Ferro- bzw. Ferrimagnetismus, „weißer“ 

Farbe und Weißlichtemission aufweist. 

 Ein typischer Aufbau für MFCs ist ein core-shell Aufbau mit einem magnetischen Kern 

und einer ihn umgebenden lumineszierenden MOF-Hülle. Dieser Aufbau hat zur Folge, dass 

mit zunehmendem MOF-Gehalt die Magnetisierbarkeit sinkt, die Lumineszenz jedoch nur bis 

zu einem Sättigungswert ansteigt. Ein umgekehrter Aufbau mit einem lumineszierenden Kern 

und einer dichten, magnetischen Hülle hätte zur Folge, dass sowohl einfallendes als auch 

emittiertes Licht stark absorbiert würde und die Lumineszenz entsprechender Komposite 

bereits bei geringen Gehalten magnetischen Materials kaum noch beobachtbar wäre. Über 

einen Kern-Satellit-Aufbau – wie er in Kap. 4.2 dargestellt wird – mit lumineszierendem Kern 

und einer Hülle von magnetischen Satellit-Partikeln hingegen ist eine Lichtemission des Kerns 

weiterhin möglich. Ein nanopartikulärer Aufbau der magnetischen Partikel ist ursächlich dafür, 

dass die lumineszierenden Kerne nicht von einer dichten Schicht magnetischen Materials 

umgeben werden und somit eine Propagation von Licht möglich ist. Weiterhin ist die 

Dispergierbarkeit entsprechender Partikel abhängig von den funktionellen Gruppen der 

Magnet-Satellitpartikel und hierüber von deren Gehalt. Aus diesem Grund sollte der Kern-

Satellit-Aufbau mit lumineszierendem Kern und magnetischer Satellit-Partikelschale 

untersucht werden. Dies beinhaltet auch den Einfluss des Verhältnisses zwischen 

lumineszierender und magnetischer Komponente auf die magneto-optischen Eigenschaften 

des Komposits.  

 Die Suche nach neuen Verbindungen mit optischen Eigenschaften ist ebenso ein 

wichtiger Bestandteil der Forschung an magneto-optischen Kompositen wie die Charakte-

risierung neuartiger Komposite aus bekannten Verbindungen. Auch Übergangsmetall-basierte 

Koordinationsverbindungen können über optische Eigenschafen verfügen, welche sie für die 

Generierung magneto-optischer Komposite zu attraktiven Kandidaten macht. Zudem kann 

über das Einbringen von Lanthanoiden in das Porensystem von Übergangsmetall-basierten 

MOFs die Lumineszenz der Lanthanoide (Ln) zu deren Eigenschaften hinzugefügt werden. 

Durch den hier üblicherweise geringeren Gehalt an Lanthanoiden im Vergleich zu Ln-basierten 

MOFs wird so auch der Bedarf an Selten-Erd-Elementen reduziert. In Kap. 4.3 wird die 

Herstellung und Charakterisierung ebensolcher, bisher unbekannter Koordinations-

verbindungen aufgezeigt. Da der Ligand 2-(1,2,1H-Triazol-3-yl)pyridin (Hpt) bzw. dessen 

deprotonierte Spezies 3-(Pyridin-2-yl)-1,2,4-triazolat (pt) dafür genutzt werden kann, 

Lanthanoidionen mittels des Antenneneffekts zur Lumineszenz anzuregen, stellt er einen 

idealen Kandidaten zur Synthese neuer Koordinationspolymere dar, in deren Poren 



 

 
28 

Lanthanoide eingelagert und anschließend zur Photolumineszenz angeregt werden. Doch 

nicht nur Photolumineszenz stellt eine Eigenschaft dar, die für magnetische Komposite mit 

optischen Eigenschaften genutzt werden kann. Auch beispielsweise ein thermochromes 

Verhalten könnte synergistisch mit Magnetismus verknüpft werden, um einen magnetisch 

steuerbaren Temperatursensor zu bilden. Aus diesem Grund sollte die Forschung an neuen 

Koordinationspolymeren mit optischen Eigenschaften nicht allein auf photolumineszierende 

Verbindungen beschränkt werden. 

 Insgesamt ist das Ziel dieser Arbeit die Entwicklung und Charakterisierung von sowohl 

neuartigen magneto-optischen Kompositen auf Basis von lumineszierenden Koordinations-

verbindungen als auch die Erforschung neuartiger Koordinationsverbindungen mit 

potenziellem Einsatz in magnetischen Kompositen mit zusätzlichen, optischen Eigenschaften. 
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4 Ergebnisse 

4.1 An all white magnet by combination of electronic properties of a 

white light emitting MOF with strong magnetic particle systems 

 Im Rahmen der ersten Publikation dieser Arbeit wird ein magneto-optisches Komposit 

präsentiert, welches sowohl unter Tageslicht weiß erscheint, als auch unter UV-Bestrahlung 

weiß luminesziert, weshalb das Komposit als All White Magnet bezeichnet werden kann. 

 Als ferro- bzw. ferrimagnetische Komponente dienen weichmagnetische α-Fe- bzw. 

hartmagnetische Fe3O4-Partikel. Um eine weiße „Farbe“ dieser sonst schwarzen bzw. braunen 

Partikel zu erreichen, sind die Magnetpartikel mit einer Hülle aus Titandioxid-Partikeln mithilfe 

eines Styrol-Butadien-Copolymers als Bindemittel beschichtet. Ein klassischer ein core-shell 

Aufbau mit magnetischem Kern und einer dichten Hülle an TiO2 sowie eine statistische 

Mischung von Magnet- und Titandioxid-Partikeln hat nur eine geringfügige Aufhellung der 

Magnetpartikel zur Folge. Essenziell für ein weißes Erscheinungsbild ist eine Anordnung von 

TiO2-Partikeln mit einer Größe entsprechend etwa der halben Wellenlänge des eingestrahlten 

Lichts um den magnetischen Kern herum, wodurch eine diffuse Lichtstreuung und 

Lichtbrechung garantiert wird. Dieser Aufbau wird über einen zweiphasigen Co-Sprühtrock-

nungsprozess erreicht. Anhand der CIE L*a*b*-Farbkoordinaten der Mikromagnete wird ihr 

weißer Charakter deutlich. Über lasergranulometrische Untersuchungen ergab sich eine 

Größe von ca. 10 µm für die weißen Magnet-Suprapartikel. 

 Als lumineszierende Komponente dient die mit Eu3+ und Tb3+ in situ kodotierte, Metall-

organische Gerüstverbindung IFP-1 (s. Abb. 5). Sie enthält eingelagerte Lanthanoidionen, 

welche mit UV-Licht über den Liganden 4-Amido-5-imidato-2-methylimidazolat des IFP-1 

mittels des Antenneneffekts zur Lumineszenz angeregt werden können. Die Kombination der 

blauen, Ligand-basierten IFP-1-Lumineszenz und der charakteristischen roten (Eu3+) bzw. 

grünen (Tb3+) Lanthanoid-Lumineszenz ergibt nach dem RGB-Konzept einen Weißlichtemitter. 

 Diese beiden Komponenten werden über solvothermale Umsetzung zu All White 

Magnet Suprapartikeln kombiniert. Durch das Vorhandensein der Reflexe von EuTb@IFP-1, 

TiO2 und α-Fe bzw. Fe3O4 im Pulverdiffraktogramm der erhaltenen Komposite zeigt sich, dass 

alle eingesetzten Komponenten ohne kristalline Nebenprodukte vorliegen. Über die 

Lumineszenzspektren der All White Magnet Komposite und die Bestimmung der CIE-

xy-Farbkoordinaten des emittierten Lichtes wird weiterhin ersichtlich, dass – unabhängig von 

der Kombination mit den weißen Mikromagneten – die Weißlichtemission erhalten bleibt. In 

Kombination mit der beobachteten Magnetisierbarkeit der erhaltenen Produkte wird eine 

erfolgreiche, synergistische Fusion der Magnetpartikel und des MOF evident. Weiterhin zeigt 
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sich anhand der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen, dass die Strukturierung 

der All White Magnet Komposite abhängig von der Kontaktzeit der Reaktionspartner während 

der Solvothermalsynthese ist. Durch Variation der Reaktionszeit kann der Beschich-

tungsmodus von 1 – 3 µm großen MOF-Partikeln, welche in die TiO2-Partikelhülle eingebaut 

werden, bis hin zu magnetischen Satellitpartikeln auf den Oberflächen von 50 – 70 µm großen 

EuTb@IFP-1-Kristalliten variiert werden. Durch das weiße Erscheinungsbild und die weiße 

Lumineszenz mit charakteristischen Banden, sowie die Magnetisierbarkeit ist eine Anwendung 

der All White Magnet Komposite als magnetisch steuerbare Weißlichtquelle oder als 

verstecktes, schwer zu kopierendes Fälschungssicherheitsmerkmal denkbar. 

 Entscheidend für die erfolgreiche Eigenschaftskombination der Aufbau der 

Suprapartikel. Neben der erforderlichen, partikulären TiO2-Beschichtung der Magnetpartikel 

ermöglicht die Zugabe des lumineszierenden MOF zur äußeren Schicht der Komposite bzw. 

einen Kern-Satellit-Aufbau bei längeren Kontaktzeiten erst die Beobachtung der 

Lanthanoidlumineszenz. Eine Beschichtung der Magnetpartikel mit EuTb@IFP-1 und 

anschließender Ummantelung mit TiO2-Partikeln würde die Lichtausbeute aufgrund der 

diffusen Streuung und Brechung einfallenden Lichtes drastisch mindern. Das vollständige 

Umhüllen des lumineszierenden Kerns mit den magnetischen, TiO2-Partikel-beschichteten 

Mikromagneten würde ebenso die Propagation einfallenden und emittierten Lichtes hemmen. 

Nur der dargestellte, suprapartikulären Aufbau mit Magnetpartikeln als Kern, umgeben von 

einer partikulären TiO2-Schicht und der lumineszierenden MOF-Komponente bzw. der Kern-

Satellit-Aufbau kann in einem All White Magnet resultieren. 

Die Erstautorenschaft dieser Publikation ist zu gleichen Anteilen zwischen M. T. Seuffert 

und Dr. S. Wintzheimer aufgeteilt. Die Experimente im Rahmen dieser Publikation wurden 

unter der Betreuung von Prof. Dr. K. Mandel und Prof. Dr. K. Müller-Buschbaum entwickelt und 

durchgeführt. Die Planung und Umsetzung der Synthesen der All White Magnet 

Kompositpartikel wurde von M. T. Seuffert vollzogen. Die pulverdiffraktometrische Charakte-

risierung verwendeter und erhaltener Substanzen, die Bestimmung der Lumineszenzeigen-

schaften, sowie die Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Kontaktzeiten auf den 

Aufbau der Komposite wurden von M. T. Seuffert durchgeführt. Die Herstellung der weißen 

magnetischen Partikel und die Bestimmung der Eigenschaften derer wurde von Dr. S. 

Wintzheimer, M. Oppmann, T. Granath und J. Prieschl vorgenommen. Die Synthese des 

Weißlichtemitters EuTb@IFP-1 wurde von A. Alrefai unter Betreuung von Prof. Dr. H.-J. Holdt 

durchgeführt Das Manuskript wurde von den beiden Erstautoren verfasst und von allen 

Koautoren bearbeitet. Ergänzende Informationen (supporting information) zu dieser 

Publikation sind in Kap. 7.1 festgehalten. 
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4.2 Tuning Magnetic and Photophysical Properties of Luminomagnetic 

Metal‐Organic Framework Composites in an Inverse Core‐Satellite 

Structure 

Im Rahmen der zweiten Publikation wurde der Beschichtungsmodus, welcher sich bei dem 

All White Magnet bereits für MOF-Kristallite gezeigt hat, aufgegriffen, um ein Komposit zu 

generieren, welches nicht der klassischen Rollenverteilung magneto-optischer Komposite mit 

einer lumineszierenden MOF-Schale auf magnetischen Kernen folgt, sondern eine Kern-

Satellit-Strukturierung mit Lanthanoid-MOF-Kern und superparamagnetischen, Citrat-stabili-

sierten Fe3O4-Satellitpartikeln aufweist. 

Die inversen core-satellite Komposite beinhalten Kristallite der Lanthanoid-basierten 

MOFs 3
∞[Ln2(BDC)3(H2O)4] (Ln = Eu, Tb) mit einer Größe von ca. 250 nm als Kernmaterial, 

deren Oberflächen von superparamagnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln (SPIONs) 

funktionalisiert sind. Über lasergranulometrische Messungen wurde eine hydrodynamische 

Partikelgröße der SPIONs zu ca. 20 nm bestimmt. Diese Größenverteilung ist notwendig, um 

die inverse Kern-Satellit-Strukturierung zu erreichen. Größere Magnetpartikel in Relation zu 

MOF-Kristalliten hätte einen Aufbau mit magnetischem Kern und lumineszierenden Satelliten 

bzw. Schale zur Folge. Die Kristallite der nasschemisch synthetisierten MOFs 

3
∞[Eu2(BDC)3(H2O)4] und 3∞[Tb2(BDC)3(H2O)4] werden solvothermal mit den über Kopräzipitation 

hergestellten SPIONs kombiniert. Über mehrere Analysenmethoden wird die erfolgreiche 

Synthese magneto-optischer Komposite nachgewiesen. In den Pulverdiffraktogrammen der 

Komposite sind die Reflexe von sowohl Fe3O4 als auch 3
[Ln2(BDC)3(H2O)4] (Ln = Eu, Tb) zu 

beobachten. Die quantifizierte Magnetisierbarkeit ohne Vorhandensein einer Hysterese weist 

den Superparamagnetismus der Produkte nach. Die beobachteten Banden in den 

Lumineszenzspektren sowie das Vorhandensein charakteristischer Banden für funktionelle 

Gruppen des MOFs, Citrats und der SPIONs in den Infrarotspektren der Produkte untermauern 

den kompositären Charakter zusätzlich.  

Durch die Kern-Satellit-Strukturierung mit lumineszierendem Kernmaterial und 

magnetischen Satellit-Partikeln wird eine präzise Einstellung der Eigenschaften möglich, 

welche mit einem konventionellen Kern-Schale-Aufbau nicht erreichbar wäre. Bei der 

Verwendung eines magnetischen Kerns und einer dichten, lumineszierenden Schale würde 

durch die Variation des MOF:SPION-Verhältnisses eine Minderung der magnetischen 

Eigenschaften mit steigendem MOF-Gehalt eintreten. Die massenbezogene Lumines-

zenzintensität entsprechender Komposite würde bis zu einer Sättigungsintensität steigen, ab 

welcher nur noch eine sinkende Magnetisierung mit steigendem MOF-Gehalt beobachtbar 

wäre. Im Falle eines Kern-Schale-Aufbaus mit lumineszierendem Kern und dichter, 
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magnetischer Schale wären bereits bei geringen gehalten an magnetischer Komponente 

erhebliche Einbußen in Bezug auf Lumineszenzintensität zu verbuchen. Ein Abzielen auf eine 

niedrige Magnetisierbarkeit bei hoher Lumineszenzintensität wäre bei konventionellen core-

shell Partikeln mit magnetischem Kern nur durch hohe Gehalte an lumineszierender Hülle 

möglich, was die Partikelgröße und Dispergierbarkeit negativ beeinflussen könnte. Durch das 

Aufbringen einer nicht dichten Schicht magnetischer Nanopartikel auf lumineszierende MOF-

Kristallite werden diese Effekte umgangen. Eine nicht vollständige Satellit-Beschichtung der 

Kristallitoberflächen resultiert in der für die Lanthanoidionen charakteristischen Lumineszenz 

bei zeitgleich niedriger Magnetisierbarkeit. Durch den partikulären Charakter der SPIONs kann 

bei einer vollständigeren Beschichtung dennoch eine Propagation von Licht durch die 

magnetische Partikelhülle erfolgen, wodurch hohe Magnetisierbarkeit und trotzdem mit dem 

bloßen Auge erkennbare Lumineszenz erreicht werden. 

Durch die Citrat-Stabilisierung der SPIONs wird nicht nur die Agglomeration und 

Aggregation der Magnetpartikel verhindert, wodurch der Superparamagnetismus verloren 

ginge. Auch stehen bei der Bildung der Komposite viele funktionelle Gruppen zur Verfügung, 

welche eine starke Bindung der Kompositpartner zur Folge haben. Dies zeigt sich auch 

anschaulich durch die Stabilität erhaltener Komposite. Selbst durch mehrmaliges Ultraschall-

assistiertes Dispergieren und anschließende magnetische Separation sind die 

Kompositpartner nicht voneinander zu trennen, was anhand konstant bleibender Magneti-

sierbarkeit evident wird. Dies zeigt die bemerkenswerte Stabilität der core-satellite Komposite. 

Die Entstehung von Kern-Satellit-Kompositen ist weiterhin sowohl unabhängig vom gewählten 

pH-Wert während der Stabilisierung der SPIONs und somit vom Deprotonierungsgrad der 

Citrat-Funktionalitäten als auch vom gewählten Lösungsmittel zur Synthese. Ferner wird durch 

den Kern-Satelliten-Aufbau mit Citrat-stabilisierten SPIONs auf der Oberfläche von MOF-

Kristalliten eine gute Dispergierbarkeit der Komposite erreicht. Durch Verwendung kleiner 

Mengen an Komposit kann eine kolloidale Dispersion hergestellt werden, welche trotz der 

geringen Kompositgehalte intensiv luminesziert (s. Abb. 9). 
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Abb. 9. Fotografien einer kolloidalen Dispersion des Komposits SPIONs@TbMOF (s. Kap. 4.2) bei Normallicht (a), mit 
Einstrahlung von Laserlicht zum Nachweis des Tyndall-Effektes (b) sowie unter UV-Bestrahlung (λ = 302 nm) zum Nachweis der 
Photolumineszenz (c).  

Die Sättigungsmagnetisierung der Komposite ist über einen linearen Zusammenhang mit 

dem MOF:SPION-Verhältnis verknüpft. Die Lumineszenzintensität ist exponentiell proportional 

zum MOF-Anteil in den Kompositen. Für den exponentiellen Zusammengang wird der Anteil 

der SPIONs, die wellenlängenabhängige Absorbanz der SPIONs sowie die MOF-Lumines-

zenzquantenausbeute berücksichtigt, worüber sich die massenbezogene Lumineszenzint-

ensität vorhersagen lässt. Die Chromatizität des Komposits kann weiterhin in Abhängigkeit des 

im MOF enthaltenen Lanthanoids variiert werden, wobei eine Mischung beider MOFs 

3
∞[Ln2(BDC)3(H2O)4] (Ln = Eu, Tb) in gelber Lichtemission resultiert. Tb-haltige Komposite 

zeigen eine Rotverschiebung der Emissionsfarbe relativ zur zu erwartenden Chromatizität. 

Dies ist auf die Wellenlängen-abhängige Absorbanz der SPIONs zurückzuführen, welche 

mathematisch korrigiert werden kann.  

Die Erstautorenschaft liegt bei M. T. Seuffert. Die Synthese der lumineszierenden 

Koordinationspolymere sowie der Komposite und deren Charakterisierungen über 

Pulverdiffraktometrie, Rasterelektronenmikroskopie, energiedispersive Röntgenspektroskopie 

und Lumineszenzspektroskopie wurden unter der Betreuung von Prof. Dr. K. Müller-

Buschbaum von M. T. Seuffert geplant und in Zusammenarbeit mit T. Kasper und R. Maile 

durchgeführt. Die Darstellung und Untersuchung der SPIONs sowie die magnetische 

Charakterisierung der Komposite erfolgte durch T. Granath, R. Pujales-Paradela, J. Prieschl 

und Dr. S. Wintzheimer unter der Betreuung von Prof. Dr. K. Mandel. Das Manuskript wurde 

vom Erstautor verfasst und von allen Koautoren bearbeitet. Ergänzende Informationen 

(supporting information) zu dieser Publikation sind in Kap. 7.2 festgehalten. 
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4.3 Homoleptic coordination polymers and complexes of transition 

metals with 2-(1,2,4-1H-triazol-3-yl)pyridine and tuning towards 

white-light emission 

Im Rahmen der dritten Publikation wurden neuartige Koordinationsverbindungen auf 

Basis von Übergangsmetallionen und dem Liganden 2-(1,2,4-1H-Triazol-3-yl)pyridin (Hpt) mit 

dem Ziel der Herstellung von Substanzen mit optischen Eigenschaften untersucht. Auf Basis 

der porösen Struktur des erhaltenen Koordinationspolymers (CP) 1
∞[Zn(pt)2] und dessen 

Photolumineszenzeigenschaften konnte ein Weißlichtemitter generiert werden, welcher als 

Alternative zu dem im All White Magnet verwendeten IFP-1 anwendbar sein könnte (s. Kap. 

4). Im Gegensatz zu IFP-1 wird das eindimensionale Koordinationspolymer 1
∞[Zn(pt)2] nicht in 

situ sondern postsynthetisch mit Lanthanoidionen beladen, wodurch während der Synthese 

keine potenziell störenden Fremdionen präsent sind. 

Das solvothermal synthetisierte Koordinationspolymer 1
∞[Zn(pt)2], welches Hpt in seiner 

deprotonierten Form  zeigt unter UV-Bestrahlung Ligand-basierte, blaue Lumineszenz. Unter 

Einbeziehung der C─H···N Wasserstoffbrückenbindungen weist 1
∞[Zn(pt)2] eine super-

molekular dreidimensionale, polymere Struktur mit quadratischen Porenkanälen auf, was die 

Möglichkeit einer Beladung mit Lanthanoidionen mit sich bringt. Nach erfolgreicher 

Imprägnierung des CPs mit den Lanthanoid-Ionen Eu3+ und Tb3+ ist in Analogie zu 

EuTb@IFP-1 entsprechend des RGB-Konzeptes Weißlichtemission unter UV-Bestrahlung mit 

einer Quantenausbeute von 24% beobachtbar. Die Anregung der Lanthanoidionen erfolgt 

hierbei aufgrund des Antenneneffekts über den Liganden des Koordinationspolymers, wie sich 

über lumineszenzspektroskopische Untersuchungen zeigt. 

Neben dem CP 1
∞[Zn(pt)2] konnten 19 weitere Verbindungen synthetisiert und charak-

terisiert wurden. Hierzu zählen auch die zu 1∞[Zn(pt)2] isotypen Koordinationspolymere 1∞[M(pt)2] 

(M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd), welche in Abhängigkeit des enthaltenen Übergangsmetallions 

unterschiedliche, optische Eigenschaften aufweisen. Dies beinhaltet eine intensive Farbe im 

Fall von 1
∞[M(pt)2] (M = Fe, Co, Ni, Cu), sowie einen thermochromen Effekt, welcher für 

1
∞[Fe(pt)2] beobachtet und untersucht wurde. Die Koordinationspolymere sind über eine 

Umsetzung der jeweiligen Übergangsmetallacetate und des Liganden Hpt in Pyridin 

zugänglich. Hierbei wird im Fall von Cu(OAc)2·H2O (OAc = Acetat) zunächst das Koordi-

nationspolymer 1∞[Cu(pt)2]·0.5Py (Py = Pyridin) erhalten, welches das gleiche Strukturmotiv wie 

1
∞[Zn(pt)2] aufweist und in dessen Poren Pyridinmoleküle in kristallographisch geordneter 

Weise eingeschlossen sind. Anhand pulverdiffraktometrischer Untersuchungen zeigte sich 

eine Umwandlung zu 1
∞[Cu(pt)2] ohne kristallographisch geordnete Lösungsmittelmoleküle, 
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welches isotyp zu 1
∞[Zn(pt)2] ist. Die sukzessive Abgabe eingeschlossener Lösungs-

mittelmoleküle weist auf eine mögliche Aktivierung der Koordinationspolymere hin, was eine 

Imprägnierung mit Lanthanoiden möglich macht. Dies steht im Einklang mit den bestimmten 

inneren Oberflächen von 1∞[M(pt)2] (M = Fe, Co, Zn), welche 217 m2·g−1 (1
[Fe(pt)2]), 181 m2·g−1  

(1
[Co(pt)2] bzw. 160 m2·g−1 (1

[Zn(pt)2]) betragen. 

Beim Übergang von Acetaten zu Halogeniden wird im Fall von MnCl2, FeCl2, CoCl2 und 

CoBr2 die Bildung von mononuklearen Komplexen mit der Summenformel [MX2(Hpt)2] 

(MX2 = MnCl2, FeCl2, CoCl2, CoBr2) beobachtet. In diesen liegt der Ligand – im Gegensatz zu 

den CPs 1
∞[M(pt)2] – nicht deprotoniert vor, weshalb keine polymere Verknüpfung stattfindet. 

Durch Variation der Syntheseparameter entstehen weiterhin Koordinationsverbindungen von 

mononuklearen und dinuklearen Komplexen, über eindimensionale CPs bis hin zu 

zweidimensionalen Koordinationspolymeren, welche einkristallröntgendiffraktometrisch 

charakterisiert sind. Diese bisher unbekannten Verbindungen umfassen den homoleptischen 

Komplex [Zr(pt)4], den Komplex [ZnCl2(Hpt)2], welcher isotyp zu beispielsweise [MnCl2(Hpt)2] 

ist, die dinuklearen Komplexe [Fe2X2(pt)2(Py)4] (X = Cl, Br), die eindimensionalen CPs 

1
∞[MnCl(bpt)] (bpt = 3,5-bis(2-Pyridyl)-1,2,4-triazolat), bei welchem der Ligand in situ gebildet 

wird, sowie 1
∞[Co2Cl3(pt)(H2O)2]·4CyOH (CyOH = Cyclohexanol) neben den zweidi-

mensionalen Koordinationspolymeren 2
∞[Cu2Cl(pt)] und 2

∞[Co2Br2(pt)2]. Die große Anzahl an 

identifizierbaren Verbindungen zeigt die Vielfalt an potenziell neuen Koordinations-

verbindungen unterschiedlicher polymerer Dimensionalität, welche den Liganden Hpt bzw. 

dessen deprotonierte Spezies pt oder dessen Derivate enthalten. 

Die Erstautorenschaft liegt bei M. T. Seuffert. Die Entwicklung und Durchführung der 

Experimente erfolgten von M. T. Seuffert unter der Betreuung von Prof. Dr. K. Müller-

Buschbaum. Die Charakterisierungen erhaltener Verbindungen wurden vom Erstautor in 

Zusammenarbeit mit A. E. Sedykh, T. C. Schäfer und Dr. J. Becker durchgeführt. Das 

Manuskript wurde von M. T. Seuffert erstellt und von A. E. Sedykh und Prof. Dr. K. Müller-

Buschbaum bearbeitet. Ergänzende Informationen (supporting information) zu dieser 

Publikation sind in Kap. 7.3 festgehalten. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige magneto-optische Komposite auf Basis von 

magnetischen Partikeln und lumineszierenden Koordinationsverbindungen entwickelt, 

präpariert und charakterisiert. Weiterhin wurden neue Übergangsmetall-basierte Koordina-

tionsverbindungen synthetisiert, welche aufgrund ihrer optischen Eigenschaften zur Synthese 

magneto-optischer Komposite herangezogen werden könnten. Als magnetische Komponente 

dienten ferromagnetische und weichmagnetische α-Eisen- bzw. ferrimagnetische und 

hartmagnetische Eisenoxidpartikel sowie superparamagnetische Eisenoxid-Nanopartikel, 

welche entsprechend den gewünschten Eigenschaften und Interaktionen mit Koordinations-

verbindungen mit zusätzlichen Funktionalisierungen versehen wurden. Photolumineszierende, 

Lanthanoid-basierte MOFs bzw. mit Lanthanoiden imprägnierte Koordinationsverbindungen 

dienten als Komponente mit optischen Eigenschaften. 

In Kap. 294.1 wurde ein Komposit präsentiert, welches sowohl unter Tageslicht aufgrund 

diffuser Lichtstreuung weiß erscheint, als auch unter UV-Licht weiß luminesziert. Durch die 

lumineszierende Metall-organische Gerüstverbindung EuTb@IFP-1, welche mit Eu3+ und Tb3+ 

kodotiert ist, verfügt das generierte Komposit über Photolumineszenz als Eigenschaft. Die 

blaue Lumineszenz des IFP-1-Liganden in Kombination mit der charakteristischen roten (Eu3+) 

und grünen (Tb3+) Lumineszenz der Lanthanoide resultiert in Weißlichtemission. Diese 

Koordinationsverbindung wurde mit magnetischen Partikeln zu einem weißen Komposit, 

welcher weiß luminesziert, umgesetzt. Essenziell für das weiße Erscheinungsbild des 

Komposits ist eine bereits „weiße Farbe“ der Mikromagnete. Dies wurde über einen 

suprapartikulären Aufbau mit α-Eisen- bzw. Eisenoxid-Partikeln als Kernmaterial umgeben von 

einer TiO2-Partikelhülle erreicht. Durch den partikulären Charakter der Titandioxid-Schale wird 

einfallendes Licht diffus reflektiert und gebrochen wodurch die Mikromagnete weiß erscheinen. 

Ein zweiphasiger Sprühtrocknungsprozess ermöglichte diesen entscheidenden Aufbau der 

Mikromagnete. Über die Kontaktzeit der Kompositpartner kann die Strukturierung der 

Komposite variiert werden. So führten längere Kontaktzeiten zu größeren MOF-Kristalliten, 

welche teilweise mit den weißen Mikromagnet-Partikeln in einem Kern-Satellit-Aufbau 

beschichtet sind. Kürzere Reaktionszeiten haben einen Einbau von MOF-Partikeln in die TiO2-

Partikelschicht der Mikromagnete zur Folge. 

In Kap. 4.2 wurde der eben erwähnte Beschichtungsmodus von Satellitpartikeln auf 

lumineszierenden MOF-Kristalliten aufgegriffen und weiterentwickelt. Als lumineszierende 

Komponente wurde auf die Lanthanoid-haltigen MOFs 3
[Eu2(BDC)3(H2O)4] und 

3
[Tb2(BDC)3(H2O)4] zurückgegriffen. Kristallite dieser MOFs wurden mit Citrat-stabilisierten 
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superparamagnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln (SPIONs) zu magneto-optischen 

Kompositen kombiniert. Erhaltene Komposite weisen einen core-satellite Aufbau auf, in 

welchem die Oberflächen der lumineszierenden MOF-Kristallite mit SPIONs beschichtet sind 

und welcher eine Feineinstellbarkeit der magneto-optischen Eigenschaften dieser Komposite 

ermöglicht. Über die Wahl des MOF:SPIONs-Verhältnisses konnte nicht nur die 

Magnetisierbarkeit präzise eingestellt werden, wie es sich an dem linearen Zusammenhang 

der Sättigungsmagnetisierung und des SPION-Gehaltes zeigte. Die massenbezogene 

Lumineszenzintensität lässt sich über einen exponentiellen Zusammenhang ebenso mit dem 

MOF:SPIONs-Verhältnis in Relation setzen. Hierüber sind die magneto-optischen 

Eigenschaften der Kern-Satellit-Partikel einstellbar und vorhersagbar. Die Bildung der Kern-

Satellit-Komposite war sowohl vom Deprotonierungsgrad der Citrat-Funktionalitäten der 

SPIONs als auch von der Wahl des Lösungsmittels für die Synthese unabhängig. Weiterhin 

wiesen die untersuchten Kern-Satellit-Komposite eine bemerkenswerte Stabilität auf, da sie 

auch durch mehrmaliges, Ultraschall-assistiertes Dispergieren und magnetisches separieren 

nicht voneinander zu separieren waren. Aufgrund der guten Dispergierbarkeit war die 

Herstellung einer kolloidalen Suspension möglich. Die charakteristischen Zusammenhänge 

zwischen Lumineszenzfarbe, -intensität und Sättigungsmagnetisierung in Bezug auf den 

Superparamagnetismus verleihen entsprechenden Kompositen ein eindeutiges, schwer zu 

kopierendes Charakteristikumsprofil, worüber ein potenzieller Einsatz zur Fälschungs-

sicherung denkbar wird. 

 Neben der Kombination von magnetischen Partikeln und lumineszierenden 

Koordinationsverbindungen wurden die in Kap. 4.3 dargestellten Untersuchungen zur 

Synthese und Charakterisierung neuartiger, Übergangsmetall-basierter Koordinations-

verbindungen durchgeführt, welche aufgrund ihrer diversen optischen Eigenschaften auch für 

magneto-optische Komposite herangezogen werden können. Dies schließt auch einen 

Weißlichtemitter ein, welcher als potenzielle Alternative zu IFP-1 im All White Magnet 

verwendbar ist. Als Ligand für die erhaltenen Koordinationsverbindungen diente 2-(1,2,4-1H-

Triazol-3-yl)pyridin (Hpt) bzw. dessen deprotonierte Spezies 3-(Pyridin-2-yl)-1,2,4-triazolat 

(pt). Je nach verwendeter Übergangsmetall-Quelle – Acetate oder Halogenide – und 

zugegebenen Reaktionspartnern variierte die Dimensionalität erhaltener Verbindungen von 

mono- und dinuklearen Komplexen bis hin zu eindimensional polymeren Strängen bzw. 

zweidimensional polymeren Schichten. Dies beinhaltete auch das eindimensionale 

Koordinationspolymer 1
[Zn(pt)2], welches eine supermolekulare, dreidimensionale Struktur 

aufweist. Anhand von Trocknungszeit-abhängigen pulverdiffraktometrischen Untersuchungen 

der strukturell mit 1
[Zn(pt)2] verwandten Verbindung 1

[Cu(pt)2]·0.5Py konnte die partielle 

Abgabe der in den Poren eingelagerten, kristallographisch geordnet vorliegenden 

Pyridinmoleküle und eine daraus resultierende Umwandlung zu einer zu 1
[Zn(pt)2] isotypen 
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Form beobachtet werden, was eine mögliche Aktivierung von 1[Zn(pt)2] bereits andeutete. Das 

Polymer 1
[Zn(pt)2] wurde nach erfolgreicher Bulk-Synthese und Aktivierung mit den 

Lanthanoidionen Eu3+ und Tb3+ imprägniert. Durch die Kombination der charakteristischen 

roten (Eu3+) bzw. grünen (Tb3+) Lumineszenz dieser Ionen, welche mittels des 

Antenneneffektes über den im CP enthaltenen Liganden erfolgt, mit der blauen Ligand-

basierten Lumineszenz von 1
[Zn(pt)2] ergibt sich ein Lichtemitter, dessen Chromatizität über 

die Anregungswellenlänge von Neonblau über Kaltweiß hin zu faktisch reinweiß (CIE xy-

Koordinaten: (0.32 | 0.32), Weißpunkt (0.333…|0.333…)) eingestellt werden kann. Neben dem 

Polymer 1
[Zn(pt)2] wurden die dazu isotypen Koordinationsverbindungen 1

[M(pt)2] (M = Mn, 

Fe, Co, Ni, Cu, Cd) erfolgreich synthetisiert, was sich anhand pulverdiffraktometrischer 

Untersuchungen zeigt. Einige Vertreter 1
[Fe(pt)2], 1[Co(pt)2], 1[Ni(pt)2], 1[Cu(pt)2]  weisen eine 

intensive Farbe auf. Durch temperaturabhängige, spektroskopische Charakterisierungen 

konnte ein thermochromes Verhalten des Eisen-haltigen Koordinationspolymers 1
[Fe(pt)2] 

nachgewiesen werden. Zusätzlich zu den als Reinsubstanz erhaltenen Verbindungen wurde 

eine Reihe an weiteren Substanzen einkristalldiffaktometrisch identifiziert. Dies umfasste 

zweidimensional (2
∞[Cu2Cl(pt)] und 2

∞[Co2Br2(pt)2]) bzw. bpt = 3,5-bis(2-Pyridyl)-1,2,4-triazolat, 

CyOH = Cyclohexanol), sowie dinukleare ([Fe2X2(pt)2(Py)4] (X = Cl, Br)) und mononukleare 

Komplexe ([Zr(pt)4] und [ZnCl2(Hpt)2]), welche anschaulich die strukturelle Vielfalt Hpt-

basierter Koordinationsverbindungen zeigen. Aufgrund der vielseitigen optischen 

Eigenschafen von Übergangsmetall-basierten Koordinationsverbindungen mit dem Liganden 

2-(1,2,4-1H-Triazol-3-yl)pyridin bzw. 3-(Pyridin-2-yl)-1,2,4-triazolat stellen die auf diesen 

Liganden basierenden und in dieser Arbeit vorgestellten Koordinationsverbindungen ideale 

Kandidaten für die Synthese neuer magneto-optischer Komposite dar. Dies beinhaltet auch 

den einfach und schnell zu synthetisierenden Weißlichtemitter, der als Alternative für 

EuTb@IFP-1 im All White Magnet Verwendung finden kann. Weiterhin ist eine Anwendung der 

thermochromen Verbindung 1
[Fe(pt)2] in Kombination mit magnetischen Partikeln als 

magnetisch separierbarer Temperatursensor denkbar.  

 Zusammenfassend ist festzuhalten, dass magneto-optische Komposite auf Basis von 

Koordinationsverbindungen und Eisen- bzw. Eisenoxidpartikeln ein vielversprechendes Gebiet 

für die Entdeckung neuartiger Systeme mit vielseitigen Eigenschaften ist. Sowohl 

Übergangsmetall-haltige MOFs wie IFP-1 oder 1[Zn(pt)2], welche mit Lanthanoiden imprägniert 

wurden, als auch Lanthanoid-basierte Koordinationsverbindungen wie 3
[Eu2(BDC)3(H2O)4] 

und 3[Tb2(BDC)3(H2O)4] können als Komponente mit optischen Eigenschaften genutzt werden. 

Je nach Material und Partikelgröße eignen sich Eisen- bzw. Eisenoxidpartikel aufgrund der 

ferro-, ferri- bzw. superparamagnetischen Eigenschaften als magnetische Komponente. Für 

die Strukturierung der magneto-optischen Komposite dieser Arbeit ist die Größe der 
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magnetischen Partikel in Relation zu den Partikeln der MOF-Komponenten ein entschei-

dendes Kriterium. Kleine MOF-Partikel sind in der Lage magnetische Mikropartikel zu 

funktionalisieren. Sind die Kristallite der Koordinationsverbindungen deutlich größer als die 

magnetischen Partikel, erfolgt eine Umkehr der Rollen und die MOF-Kristallite werden mit 

magnetischen Satellitpartikeln funktionalisiert. Im Einklang hiermit kann ein entsprechender 

Kern-Satellit-Aufbau bei der Funktionalisierung von MOF-Kristalliten mit superpara-

magnetischen Nanopartikeln erreicht werden. Je nach vorgesehenem Einsatzgebiet kann so 

über den Beschichtungsmodus das entsprechende magneto-optische Verhalten von 

Kompositen gewählt werden. Durch die Beschichtung magnetischer Partikel mit 

lumineszierenden Komponenten würde die Lumineszenzintensität in den Fokus gerückt 

werden, was für ästhetische Zwecke wie magnetische Tinten oder (im Falle des All White 

Magnet) weiß lumineszierendes magnetisches Papier oder schwer zu entdeckende 

Fälschungssicherungsmerkmale von Vorteil sein kann. Mithilfe eines Kern-Satellit-Aufbaus 

bestehend aus superparamagnetischen Eisenoxidnanopartikeln als magnetischen Satellit-

Partikeln sind die luminomagnetischen Eigenschaften der Komposite exakt einstellbar. 

Weiterhin weisen Kern-Satellit-Partikel eine bemerkenswerte Stabilität und gute 

Dispergierbarkeit auf, was eine potenzielle Weiterverarbeitung und Verwendung erleichtert. 

Auch die optischen Eigenschaften von Übergangsmetall-basierten Koordinations-

verbindungen auf Basis von Hpt bzw. pt machen diese Materialien zu vielversprechende  

Kandidaten in Bezug auf die potenzielle Verwendung in magneto-optischen Kompositen.  

Insgesamt zeigen die hergestellten Komposite, dass die Eigenschaften Lumineszenz und 

Magnetismus gut und definiert über einen Kompositaufbau kombinierbar sind. Es ergeben sich 

viele potenzielle Anwendungen. Nicht zu vernachlässigen ist auch die ästhetisch anspre-

chende Komponente, welche den wohl wichtigsten Sinn des Menschen anspricht – den 

Sehsinn.  
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8 Abkürzungsverzeichnis 

B 

BDC -  Benzol-1,4-dicarboxylat 

Bipy -  4,4'-Bipyridin 

BTC -  Benzol-1,3,5-tricarboxylat 

C 

CP -  coordination polymer, engl. Koordinationspolymer 

D 

DMF -  N,N-Dimethylformamid 

DOBDC -  2,5-Dioxidobenzol-1,4-dicarboxylat 

E 

ET -  Energietransfer 

H 

H2BDC -  Benzol-1,4-dicarbonsäure, Terephthalsäure 

HKUST -  Hong Kong University of Science and Technology. engl. Hongkong-Universität für Wissenschaft 

und Technologie 

Hpt -  2-(1,2,4-1H-Triazol-3-yl)pyridin 

I 

IC -  internal conversion, engl. innere Umwandlung 

im -  Imidazolat 

ImH -  Imidazol 

ISC -  inter system crossing, engl. Interkombination 

IUPAC -  International Union of Pure and Applied Chemistry, engl. Internationale Union für reine und 

angewandte Chemie 

M 

MFC -  magnetic framework composite, engl. magneisches Netzwerk-Komposit 

MIL -  Matériaux de l'Institut Lavoisier, franz. Materialien des Lavoisier-Instituts 

N 

NIR -  near-infrared, engl. nahes Infrarot 
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P 

PSM -  Postsynthetische Modifizierung 

R 

RFID  radio frequency identification, engl. Funkfrequenzidentifikation 

S 

SBU -  secondary building  unit, zentrale Einheit (Metallatom, -ion oder Cluster) in 

Koordinationspolymeren, welche von Linkern miteinander verknüpft werden. 

SPIONs -  superparamagnetic iron oxide nanoparticles, engl. superparamagnetische Eisenoxid-

Nanopartikel 

T 

TzH -  1,2,4-1H-Triazol 

U 

UiO -  Universitetet i Oslo, norw. Universität von Oslo 

V 

VR -  vibronic relaxation, engl. vibronische Relaxation bzw. Schwingungsrelaxation 

Z 

ZIF -  zeolitic imidazolate framework, engl. zeolithische Imidazolat-Gerüstverbindung 
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