Systemchemie an Grenzflachen
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Beschichtungen mit metallorganischen Kdfigverbindungen bieten vielfiltige Mdglichkeiten, um Ober-

fldchen zu funktionalisieren. Diese pordsen Hybridmaterialien lassen sich nach einem Baukastenprinzip

herstellen und in ihren Eigenschaften vielféltig variieren.

¢ Supramolekulare = Konzepte
dienen schon seit langerer Zeit
dazu, hierarchisch strukturierte,
hochfunktionelle  Grenzflichen
herzustellen.” Verschiedene For-
schergruppen haben zweidimen-
sionale Ubergitter aus planaren
organischen Molekulen auf Me-
talloberflichen hergestellt und
charakterisiert. Dabei verknup-
fen Donor-Akzeptor-Wechselwir-
kungen oder ionische Bindungen
die molekularen Bausteine. So
entstehen planare Schichtgitter,
die sich beispielsweise zur Her-
stellung katalytisch aktiver Ober-
flachen eignen. Die Uberstruktu-
ren entstehen nach Aufbringen
der Edukte — entweder aus der
Gasphase! oder aus der Losung?
— durch Selbstorganisation und
zeichnen sich durch einen hohen
Grad an Ordnung und Flexibili-
tat aus.

Eine Erweiterung in die dritte
Dimension steigert die Funktiona-
litat im Vergleich zu solchen zwei-
dimensionalen supramolekularen

»» Festkdrperoberflachen lassen sich mit diinnen
Filmen aus metallorganischen Gerlstverbin-
dungen beschichten.

»» Epitaktische Verfahren erméglichen es, hoch-
komplexe multifunktionelle SURMOF-Schichten
mit Kompositionsgradienten herzustellen.

3» Besonders in der Sensorik und der Elektrochemie
ergeben sich Anwendungsméglichkeiten.
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Abb, 1. MOF-Schema. Organische Linker (gelb) reagieren mit den Metallkomplexen (blau),

sodass zundchst Geriisteinheiten und dann grofle, ausgedehnte Kristallgeriiste entstehen.

Strukturen noch einmal erheblich.
Dreidimensionale, hochporose und
kristalline Geriistverbindungen -
metal-organic frameworks (MOFs)
oder porous coordination polymers
(PCPs) genannt — auf Oberflachen
zu verankern, bietet somit viele
Anwendungen.

Die dreidimensionalen hybriden
Gertststrukturen  bestehen  aus
mindestens zwei Komponenten:
Kupplungen und Streben, im ein-
fachsten Fall jeweils aus Metallio-
nen und bi- oder trifunktionellen
organischen Molekalen (Abbil-
dung 1). Aus den vielen potenziel-
len Komponenten ergibt sich eine
fast uniiberschaubar groffe Zahl
moglicher Strukturen mit unter-
schiedlichen Eigenschaften — mehr
als 3000 MOFs sind bereits be-
kannt.

Diese hochporésen organisch-
anorganischen Materialien sind
kristallin und temperaturstabil bis
mindestens 200 °C. Nach der Syn-

these eventuell noch eingebettete
Losungsmittelmolekule lassen
sich durch Heizen im Vakuum
oder Inertgas oder durch Einlegen
in tuberkritisches CO, entfernen
(Aktivierung). Zunichst ging es
bei der Entwicklung der MOF-Ma-
terialklasse vor allem darum, Was-
serstoff und kleine Molekiile wie
CO, und CHj zu speichern,® Jin-
gere Arbeiten zeigen aber zuneh-
mend, dass diese Gertststruktu-
ren sich wegen ihres flexiblen Auf-
baus fur viele weitere Anwendun-
gen eignen. Erst kirzlich gelang
der Nachweis, dass mit entspre-
chenden organischen Streben Po-
rengréfien von 10 nm Durchmes-
ser entstehen. Dieser Bereich eig-
net sich zum FEinlagern und Spei-
chern von grofleren Biomolekii-
len, pharmazeutischen Wirkstof-
fen und sogar Proteinen; auch die
periodische Anordnung von kata-
lytisch aktiven Nanopartikeln ist
moglich.?
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Abb. 2. Lage-fiir-Lage-Aufbau der Geriistverbindung. a) Die funktionalisierte Oberficiche wird in die Lésung der Metallkomplexe getaucht, sodass sich Metall-
komplexe auf der Oberfliche orientiert anlagern. Anschlieflend wird diese Oberfléiche in die Lisung der organischen Linker getaucht, wo die Geriistverstrebungen

an die Geriistkupplung anbinden. Das abwechselnde Eintauchen in die beiden verschiedenen Losungen wird viele Male wiederholt, sodass sich aus den Kupplun-

gen und Verstrebungen das molekulare Geriist aufbaut. b) Im Réntgenbeugungsmuster ist zu sehen, dass im Vergleich zum Pulvermaterial (unten) im SURMOF

(oben) nur bestimmte Reflexe auftreten; das heift, der SURMOF wiichst mit nur einer Kristallorientierung.?”!

MOFs auf Oberflichen

¢ Der Oberflachenchemie bietet
die Beschichtung von Substraten
einige Einsatzmoglichkeiten. For-
scher haben das Potenzial dieser
neuartigen Materialien fur die
Grenzflachen-Systemchemie® frith
erkannt.? In ersten Studien wur-
den solvothermal hergestellte
MOFs in partikuldrer Form auf
Substrate aufgebracht. Obwohl
diese polykristallinen Beschich-
tungen relativ ungeordnet und rau
sind, fanden sich bereits Anwen-
dungsmoglichkeiten, beispielswei-
se in der Sensortechnik. So veran-
dert die Einlagerung von Moleki-
len in eine partikulare, substratge-
bundene MOF-Schicht den Bre-
chungsindex und damit auch die
Interferenzwellenlange und die
Farbe.” Allerdings nutzten diese
Arbeiten noch nicht wirklich die
Konzepte der supramolekularen
Chemie, um Oberflachen zu funk-
tionalisieren.

Eine neue Perspektive fur den
Einsatz von MOFs in der Oberfla-
chenchemie eroffnete der Nach-

weis, dass sich Festkorperoberfla-
chen auch tuber quasi-epitaktische
Verfahren mit diesen Hybridmate-
rialien beschichten lassen.® In ei-
nem Lage-fiir-Lage-Verfahren ent-
stehen so monolithische, hochge-
ordnete Schichten (Abbildung 2).
Derartige  oberflachenverankerte,
kristalline und hochporése MOF-
Beschichtungen heifen surface an-
chored metal-organic frameworks
(SURMOFs), Die strukturelle Qua-
litat dieser Schichten geht deutlich
uber die der entsprechenden pul-
verformigen Materialien hinaus, da
es sich bei den SURMOFs um kris-
talline Schichten einer definierten
und einheitlichen Orientierung
und Dicke handelt (Abbildung 3, S.
118).

Auflerdem ermoglicht  dieses
epitaktische Herstellungsverfahren
eine Heteroepitaxie, bei der sich
aus unterschiedlichen Typen von
Kupplungen und Streben Uber-
strukturen bilden (Abbildung 4, S.
118). Damit sind beispielsweise
Schichtstrukturen realisierbar, die
Bereiche wmit unterschiedlichen
Funktionalisierungen  enthalten
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und auch Konzentrationsgradien-
ten aufweisen. So konnen die obe-
ren Lagen einer MOF-Beschich-
tung als Filter fungieren. Diese
kontrollieren, welche Molekule zu
den unteren Schichten diffundieren
und dort wirken, etwa indem sie
mit verankerten Molekulen reagie-
ren und dadurch Farbidnderungen
bewirken.

Die MOF-Schichten lassen sich
auf verschiedenen Wegen aufbrin-
gen, etwa tuber Fintauch- oder
Sprithverfahren.” Das erst kirzlich
entwickelte Sprithverfahren ermog-
licht es, einige pm dicke Schichten
schnell herzustellen (Abbildung
3¢, S. 118). Das Verfahren ist ska-
lierbar und beschichtet so auch
grofBere Flachen.

Vorteile oberflichenverankerter
MOF-Schichten

¢ Gerustverbindungen, die als
dunne, hochgeordnete Schichten
mit definierter Dicke auf Oberfla-
chen fest verankert sind, bieten
den Vorteil, dass sie sich mit den
in den vergangenen Jahrzehnten
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tallinen SURMOF-Schichten dage-
gen ist die Diffusion der Gastmole-
kille in den Poren entlang der
Oberflaichennormalen barriereftei.
SURMOFs eignen sich daher auch
als Modellsysteme, um Diffusions-
vorgiange zu untersuchen, wie sie
beim Be- und Entladen von MOF-
Strukturen mit Molekilen, Clus-

ISiIizium P —

tern oder Nanopartikeln auftreten.
Eine derart genaue Kenntnis der
Diffusionsprozesse  unterschiedli-
cher Molektle hilft beispielsweise
dabei, die Stofftrennung mit MOF-
Membranen zu optimieren — ein

Abb. 3. Mikroskopieaufnahmen von diinnen MOF-Filmen. Rasterkraftmikroskopieaufnahmen auf lateral
gemusterten Substraten von a) partikuldrer MOF-5 und b) MOF HKUST-1, aufgebaut nach dem Lage-fiir-Lage-
Verfahren. In beiden Fillen wachsen die MOF-Kristalle selektiv nur auf der COOH-funktionalisierten Goldober-
fliche?¥ ¢) Rasterelektronenmikroskopie von MOF HKUST-1 auf einem diinnen funktionalisierten Goldfilm auf
Silizium, aufgebaut nach dem Lage-fiir-Lage-Verfahren.”

entwickelten Techniken zur Ober-
flachencharakterisierung untersu-
chen lassen.'” Elektrische Aufla-
dungseffekte, die beispielsweise
Roéntgenphotolektronenspektro-
skopie  (X-ray  photoelectron
spectroscopy, XPS) far MOF-Pul-
vermaterialien behindern, treten
bei SURMOFs nicht auf, So ist es
moglich, Details der chemische
Zusammensetzung der deponier-
ten SURMOF-Schichten wie La-
dungszustinde der eingebauten
Metallionen oder Defekte zu un-
tersuchen 'V

Auf Quarzkristalle aufgebrachte
Goldelektroden lassen sich direkt
mit SURMOFs beschichten und de-
tektieren so die Diffusion von Mo-
lekalen aus der gasformigen oder
flissigen Phase in MOFs direkt mit

einer  Quarzkristallmikrowaage.
Aus dem zeitlichen Verlauf der
Massenzunahme kann dann das
Eindiffundieren von Molekiilen aus
der flissigen oder Gasphase in den
MOF quantifiziert werden.

Die Messergebnisse liefern dann
quantitative Aussagen zum Diffusi-
onsprozess und zu Eigenschaften —
wie etwa dem Diffusionskoeffizien-
' Bei pulverformigen Volu-
men-MOF-Materialien  erfordern
derartige Untersuchungen relativ
aufwendige und fortgeschrittene
NMR-Methoden'? oder mikrosko-
pische Techniken.'®

Auflerdem beeinflussen bei den
polykristallinen Pulvern haufig die
als Diffusionsbarrieren wirkenden
Korngrenzen die Resultate. Bei den
epitaktisch gewachsenen hochkris-

ten.
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Abb. 4. MOF-auf-MOF. Das Aufwachsen einer Geriistverbindung auf ein anderes Geriist mit
gleicher lateraler Gitterkonstante ermdaglicht vielfdltige, mehrschichtige Oberflichenfunk-

tionalisierungen.

Thema, das zurzeit grofles Interes-
se findet, !

Durch Variation der als Streben
eingesetzten organischen Molekiile
lasst sich die Wechselwirkung der
Gertststrukturen mit Gastmoleku-
len mafischneidern. Erst kirzlich
wurde eine neue SURMOF-Serie
etabliert, bei der sich der Poren-
durchmesser auf Werte bis zu 4 nm
steigern lisst.!” Dies erlaubt bei-
spielsweise eine hohe Selektivitat
in Trennverfahren. Vor allem ist es
auch moglich, chirale Streben zu
verwenden.

In einen aus (1R3S)-(+)-
Camphersiaure aufgebauten SUR-
MOF lagerte sich bevorzugt das
(2R,5R)-Enantiomer des 2,5-He-
xandiols ein, wihrend sich in die
aus  (1S,3R)-(-)-Camphersaure
aufgebauten Schichten uberwie-
gend das (2S,5S)-Enantiomer ein-
lagerte.!® Damit bieten chirale
SURMOFs neue Moglichkeiten,
Enantiomere zu trennen sowohl
in der Gasphase als auch in Flus-
sigkeit. Dies eroffnet auch Per-
spektiven fur einen Einsatz in der
pharmazeutischen Industrie. Die
far ein Enantiomerenpaar spezifi-
sche Trennleistung von auf QCM-
Substraten aufgewachsenen, chi-
ralen SURMOFs lisst sich in we-
nigen Minuten bestimmen; bei
Pulvermaterialien ist der Messauf-
wand deutlich hoher.

Mechanismus der MOF-Bildung

¢ Oberfldchenanalytische Metho-
den geben auch Einblicke in den
Mechanismus der MOF-Bildung;
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das Verfolgen derartiger Nukleati-
onsphinomene mit Volumenme-
thoden erfordert hingegen einen
relativ hohen Aufwand. So lieferte
die Oberflachenplasmonenspektro-
skopie (SPR) Hinweise uber die Ki-
netik des selbstorganisierten Auf-
baus der MOF-Strukturen aus den
molekularen Untereinheiten.!”

Kurzlich stellten wir eine Vari-
ante des zur Herstellung der
SRUMFOs eingesetzten Flussig-
phasen-Epitaxieverfahrens  vor,
das magnetische Nanopartikel
mit hochporésen MOFs be-
schichtet.’® So entstehen Kern-
Schale-Schale-Partikel, die zum
Beispiel fiir Trennverfahren oder
die Chromatographie einsetzbar
sind. Abbildung 5 zeigt ein SUR-
MOEF-beschichtetes Magnetit-
Partikel; die zwiebelschalenartige
Hiulle besteht aus 40 Lagen des
Cu-Benztricarbonsdure-Netz-
werks.

Anwendungen der SURMOFs

% SURMOFs sind mit oberfla-
chenanalytischen Methoden besser
zu charakterisieren als Volumen-
materialien. Weitaus interessanter
aber sind die neuen Méglichkeiten
der SURMOFs, um Oberflichen zu
funktionalisieren. Oberflachen-
funktionalisierung bedeutet dabei
nicht einfach, physikalische Figen-
schaften — etwa die Benetzbarkeit —
der Grenzfliche zu verandern, wie
es von selbstorganisierten moleku-
laren Monolagen (SAMs)'” be-
kannt ist. Vielmehr entstehen durch
das das Aufwachsen eines SUR-
MOFs komplexe, multifunktionale
Schichten, in denen sich mehrere
Eigenschaften sogar ferngesteuert —
beispielsweise durch Licht oder
durch elektrische Felder — erzeu-
gen lassen. Die Funktionalitat der
Beschichtungen ergibt sich dabei
sowohl aus den chemischen als

Supramolekulare Chemie {iagaziny

Abb. 5. Transmissionselektronenmikroskopie-Bild eines

Fe,05/5i0,-Kern-Schale-Nanopartikels, das mit insgesamt
40 Lagen des SURMOFs HKUST-1 beschichtet wurde.”)

auch aus den physikalischen Ei-
genschaften des Materials.
Elektrochemische Anwendun-
gen sind ein weiteres Anwen-
dungsgebiet  fir ~ SURMOFs.
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Abb. 6. SURMOF auf flexiblem Polymersub-
strat. (Foto: Martin Silvestre, KIT)

von Elektrodenoberflaichen mit
porosen Geriststrukturen lassen
sich elektrochemische Vorginge
besonders in der Helmholtz-Dop-
pelschicht direkt verfolgen. Ob-
wohl der Einsatz von oberfla-
chenverankerten  Gerustverbin-
dungen noch am Anfang steht,
zeigen erste Experimente, dass
SURMOFS in der Elektrochemie
bald eine wichtige Rolle spielen
werden. So unterdriicken mono-
lithische SURMOF-Beschichtun-
gen wegen ihrer hohen struktu-
rellen Qualitat Kurzschlussstro-
me praktisch vollstindig. Redox-
prozesse an Molektlen, die in die
Poren eingelagert wurden, lassen
sich dann direkt und einfach ver-
folgen.2® Besonders reizvoll ist
die Aussicht, tiber die Porositit
der Materialien elektrochemisch
relevante Molekille nach Grofle
zu selektieren.

Auch in der Optik ergeben sich
Anwendungen. So dienen die Lin-
kermolekiile eines SURMOF-Ge-
rustes als Antennen fur sichtbares
Licht. Elektronische Anregungen
tibertragen die im Gitter absorbier-
te Lichtenergie direkt auf Gastmo-
lekiile, die in den Poren des SUR-
MOFs eingelagert sind.'?

Vor Kurzem wurde auch die
grundsatzliche Eignung von SUR-
MOF-Beschichtungen fiir den bio-
chemischen, biologischen bis hin
zum medizinischen Bereich nach-
gewiesen.?” Da pulverformige
MOF-Materialien schon in medi-
zinischen  Anwendungen zur
Wirkstofffreisetzung  dienen,??

zeichnet sich auch hier ein grofSes
Potenzial ab, das bis zur Beschich-
tung von medizinischen Implan-
taten reicht.

Ausblick

% Die Beschichtung von Fest-
korperoberflachen mit MOF-Ma-
terialen bietet eine Vielzahl von
technischen, biochemischen so-
wie (bio)medizinischen Anwen-
dungen. Dabei spielen sowohl die
guten mechanischen Eigenschaf-
ten dieser Dunnstschichten (Ab-
bildung 6) als auch die Wahlmog-
lichkeit des Trigermaterials eine
groffe Rolle. Gerade die Wahl-
moglichkeiten (Metalle, Oxide,
Polymere) verschaffen Zugang zu
den aktuellen Techniken und pas-
sen getragerte MOFs optimal an
die jeweilige Applikation an. Es
ist zu erwarten, dass das Potenzial
der metallorganischen Geristver-
bindungen bei weitem noch nicht
erschopft ist.

Lars Heinke studierte Phy- :
sik in Greifswald und Leip- ‘
zig, wo er 2009 promovier-
te. Nach Aufenthalten als
Postdoktorand am Fritz-
Haber-institut in  Berlin
und in Berkeley ist er seit dem Jahr 2012 am
Institut fiir Funktionelle Grenzflichen des
Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) be-
schiftigt. Seine Forschungsschwerpunkte
sind Diffusionsprozesse und dynamischen
Vorgénge in dlinnen, porésen Filmen.
Hartmut Gliemann stu-
dierte Chemie und promo-
vierte 1999 an der Univer-
sitdt Erlangen. Anschlie-
Rend arbeitete er am Insti-
tut fiir Nanotechnologie
des KIT, wechselte 2006 an das Institut fiir
Funktionelle Grenzflachen und leitet dort die
Abteilung Chemie oxidischer und organischer
Grenzflichen. Seine Forschungsschwerpunkte
sind die Strukturierung und chemische (Bio-)
Funktionalisierung von Oberfidchen.

Christof Wl ist seit dem
Jahr 2009 Direktor des In- %
stituts  flir  Funktionelle
Grenzflichen am KIT. Sein
Forschungsgebiet umfasst
unterschiedliche Oberfla-
chenphdnomene — von der Synthese und Cha-
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Diinnstschichten bis hin zur Spektroskopie an
Oxidoberflachen.
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