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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrich-
tung sowie deren Verwendung zur Herstellung von hoch
pordsen kristallinen Oberflachenbeschichtungen sowie
ein Verfahren unter Verwendung der betreffenden Vor-
richtung.

[0002] Metallorganische Geristverbindungen (eng-
lisch: Metal-organic frameworks - MOF’s) sind hybride
anorganisch-organische Feststoffe mit hoher Pordsitat.
Zu ihren herausragenden Eigenschaften zahlen hohe
Gasspeicherkapazitaten fir Wasserstoff und Kohlen-
wasserstoffe sowie Anwendungspotenziale in den Bere-
ichen Gas-Trennung, Sensorik und Katalyse (Mueller,
U.; Schubert, M.; Teich, F.; Puetter, H.; Schierle-Arndt,
K; Pastre, J. J. Mater. Chem. 2006, 16, 626-636).
[0003] Metall-organische Gerustverbindungen sind
komplexe 2D- bzw. 3-D-Zeolith-ahnliche Netzwerke mit
perfekter Translationssymmetrie. Basierend auf der
Werner-Typ-Koordinationschemie bestehen metallorga-
nische Geristverbindungen aus Metallkationen N™* (m
= 2;3) und oligo-funktionalisierten organischen Ligan-
den. Das Design und die prazise Steuerung der Bildung
der jeweiligen Netzwerke wurden in der Literatur wied-
erholtbeschrieben und untersucht (G. Ferey, Chem. Soc.
Rev., 2008, 37, 191, O.M. Yaghi, M. O’Keeffe, N. W. Ock-
wig, H.K. Chae, M. Eddaoudi and J. Kim, Nature, 2003,
423, 705, K. Uemura, R. Matsuda and S. Kitagawa, J.
Solid State Chem., 2005, 178, 2420-2429).

[0004] Wahrend die Produktion pulverférmiger metall-
organischer Gerustverbindungen fir Speichermateriali-
en im halbtechnischen Maf3stab durchfiihrbar ist, sind
die entsprechenden Verfahren fiir die Nanotechnologie
noch nicht ausreichend. Solche Verfahren sind insbe-
sondere erforderlich flr die Herstellung von Membranen,
katalytischen Beschichtungen, chemischen Sensoren
und anderen nanotechnologischen Anwendungen.
[0005] Fir zahlreiche Anwendungen der Beschich-
tung von Substraten mit MOFs werden grundsatzlich bis-
her drei Mdglichkeiten verfolgt:

a) Wachstum bzw. direkte Abscheidung aus solvo-
thermalen Lésungen

b) Die Zusammenflihrung von zuvor in Lésung ge-
bildeten Nanokristallen auf Oberflachen und

c) das schrittweise (quasi-epitaktische) "Layer-by-
Layer"-Wachstum auf eine Oberflache.

(Zacher, D.; Shekhah, O.; Well, C.; Fischer, R.A. Chem.
Soc. Rev. 2009, 38, 1418-1429; Shekhah. O.; Materials,
2010, 3, 1302-1315)

[0006] Die Herstellung von metallorganischen Gertist-
verbindungen erfolgt gewdhnlich durch solvothermale
bzw. hydrothermale Verfahren, bei denen aus einer Mi-
schung der Prekursor-Substanzen kristalline MOF-Par-
tikel ausgefallt werden. Fir eine Reihe von Applikationen
sind derartige pulverférmige Materialien jedoch nicht ge-
eignet.
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[0007] Die Herstellung von Multilagen-Oberflachenbe-
schichtungen aus verschiedenen Substanzen wird teil-
weise durch zyklisches Eintauchen des Substrats in mit
geldésten Substanzen gefiillte Reservoire durchgefiihrt.
Ein Beispiel ist das Verfahren zur Herstellung von Poly-
elektrolytschichten (Gero Decher, et al., Science 1997
277, 1232-1237).

[0008] Beidiesem Verfahren resultiert die anndhernd
monomolekulare Ausbildung der Lagen bei gleichzeitiger
Haftung der unterschiedlichen Lagen aufeinander aus
der Verwendung entgegengesetzt geladener Polyelek-
trolyte. Nach der Ausbildung einer monomolekularen
Schicht tritt eine elektrostatische AbstoRung auf, die An-
lagerung weiterer Molekiile gleicher Ladung ist sodann
inhibiert. Wird das Substrat jedoch anschlieRend in ein
zweites Reservoir mit einem Polyelektrolyten entgegen-
gesetzter Ladung getaucht, kommt es zu einer elektro-
statischen Anbindung einer Monolage dieser Substanz.
Durch einen zyklischen Wechsel des Eintauchens in die
beiden Reservoire bildet sich eine definierte Schichtung
der Polyelektrolytlagen aus. Die Anordnung der Polye-
lektrolytmolekiile innerhalb einer Lage weist keinerlei
kristallinen Charakter auf.

[0009] Neben der Abscheidung solcher Polyelektrolyt-
schichten aus Lésungen gibt es auch die Herstellung von
Multilagen-Beschichtungen unter Verwendung von
Sprihprozessen. Beispiele sind die Herstellung von
Oberflachenbeschichtungen  bzw. Filmen durch
zyklisches, abwechselndes Aufspriihen von Poly(styrol-
sulfonat) und Poly(diallyldimethylammonium)-L&sungen
(Schlenoff J.; Dubas S.; and Farhat T.; Langmuir 2000;
16; 9968-9969).

[0010] Der Spriihprozess erfolgt dabei mittels einfach-
er, von Hand gepumpter Sprihflaschen. Die resul-
tierenden Filme zeigen eine gleichmaRige Oberflache
und weisen wegen des Einsatzes der Layer by Layer-
Technik eine Lagenstruktur mit senkrecht zur Oberflache
orientierten Schichten auf (Izquierdo A.; Ono SS, Voegel
J-C.; Schaaf P and Decher G.; Langmuir 2005; 21,
7558-7567; Kolasinska M et al.; Langmuir 2009; 25,
1224-1232; Lu C and Fery A. Chem. Mater. 2006; 18,
6204-6210).

[0011] Bekanntistfernerein automatisierter Spriihpro-
zess zur Generierung von in der Layer-by-Layer-Technik
aufgebrachten Polyelektrolyt-Schichten (siehe z.B.
US2011/0064936A1, W02008/030474A2 und
DE102005035762A1) Hierbei erfolgt der Spriihprozess
Uber drei extern gesteuerte Magnetventile und Sprihdi-
sen, die die Polyelektrolyte bzw. Wasser als Spulmedium
sequenziell auf eine Oberflache sprilhen. Die Magnet-
ventile erlauben es dabei, das Spriihen der in Vorrats-
gefalen unter Druck stehenden Medien elektronisch an-
bzw. abzustellen. Der Druck in den Vorratsgefalten wird
Uber eine Stickstoffzuleitung und manuell einstellbare
Druckregler aufrecht erhalten. Zur Erzeugung der
Schichten wurden wiederum Polyelektrolyte, Kombinati-
onen aus Polyelektrolyten mit Nanopartikeln sowie eine
Kombination aus Polyacrylsdure und Polyethylenoxid,
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die Uber Wasserstoffbriickenbindungen wirken, einge-
setzt. Keines dieser Systeme weist aber Giber Réntgen-
diffraktometrie nachweisbare kristalline Ordnungen auf.
[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
nunmehr, hoch pordse kristalline Oberflachenbeschich-
tungen mittels eines Sprihverfahrens zu erzeugen. Es
sollte die Moglichkeit der Herstellung grof¥flachiger
Schichten geschaffen werden. Ferner sollte gegeniber
dem bisherigen Verfahren eine Zeitersparnis erreicht
werden. D.h. es sollte eine rasche Synthese viellagiger
Schichten ermdglicht werden, wobei klrzere Synthese-
dauern auch zu konstanteren Bedingungen flihren. Zu-
gleich sollte eine Materialersparnis sowie ein glinstigerer
Verteilungskoeffizient zwischen Molekilen in Ldsung
und Molekilen an der Oberflache erzielt werden.
[0013] Diese Aufgabe wird durch die Vorrichtung zur
Herstellung von hoch porésen, kristallinen Oberflachen-
beschichtungen, entsprechend dem Gegenstand eines
der Anspriiche 1-4, geldst.

[0014] Ferner wird die Aufgabe durch ein Verfahren
zur Herstellung von hoch pordsen kristallinen Oberfla-
chenbeschichtungen, entsprechend dem Gegenstand
eines der Anspriiche 5-13, gel6st.

[0015] Den Sprihvorrichtungen werden Precursor-
Substanzen zugefihrt, aus welchen sich nach dem Auf-
sprihen auf die Beschichtungsoberflache die Beschich-
tungsmaterialien bilden und die mithin der Beschichtung
der Oberflachen dienen. Beispielsweise sind die Precur-
sor-Substanzen so ausgelegt, dass eine Kristallbildung
erst auf der beschichteten Flache erfolgt, d.h. erst nach-
dem die Precursor-Substanzen auf der Oberflache des
Tragermaterials anhaften.

[0016] In einer erfindungsgemal bevorzugten Form
sind mindestens zwei, bevorzugt 2 bis 10, insbesondere
bevorzugt 2 bis 6, Spruhvorrichtungen vorgesehen, wel-
che der Zufuhr unterschiedlich zusammengesetzter Pre-
cursor-Substanzen dienen. Z.B. koénnen uber eine
Spruhvorrichtung organische Komponenten und iber die
zweite Spruhvorrichtung Metallionen enthaltende Pre-
cursor-Substanzen zugefiihrt werden. Uber eine ent-
sprechende Mess-, Steuer- und Regeltechnik wird die
Zufuhrung der einzelnen Precursor-Substanzen gere-
gelt. Vorzugsweise handelt es sich um druckgesteuerte
Regelventile.

[0017] Die Sprihvorrichtungen sind auf die Oberflache
des zu beschichtenden Tragermaterials gerichtet. In ei-
ner vorzugsweisen Ausfiihrungsform der Erfindung sind
die Spriihvorrichtungen horizontal oder nahezu horizon-
tal ausgerichtet. Die Oberflache des zu beschichtenden
Tragermaterials ist vorzugsweise vertikal oder nahezu
vertikal ausgerichtet. In einer bevorzugten Anordnung
der Erfindung ist das zu beschichtende Material auf ei-
nem Probenbehalter angebracht. Z.B. kann die Befesti-
gung mittels Unterdrucks erfolgen. Der Probenbehalter
ist in einer Variante der Erfindung temperierbar ausge-
legt.

[0018] Das Tragergas wird ebenfalls iber eine Pro-
zesssteuerung dosiert und den Sprihvorrichtungen zu-
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gefuihrt. Durch die Zufuhr des Tragergases wird eine Ver-
nebelung der Precursor-Substanzldsung erreicht.
[0019] Die Precursor-Substanzen werden im Rahmen
der vorliegenden Erfindung vor Beginn des eigentlichen
Sprihprozesses in einem herkdmmlichen Losungsmit-
teln, bevorzugt Ethanol, DMF, Wasser gel6st und in die
Vorratsbehalter gefllt.

[0020] Die erfindungsgeméafie Vorrichtung ermdglicht
ein Verfahren, welches im Gegensatz zum Stand der
Technik in einem streng kontrollierten Spriihprozess mit
einer sequenziellen Abfolge des Aufbringens verschie-
dener Precursor-Substanzen arbeitet. Im Unterschied zu
bisher bekannten Spriihprozessen zur Erzeugung von
Polyelektrolyt-Multilagenschichten ergeben sich dabei
hinsichtlich der Dosierung und Verteilung der pro Flache
aufzubringenden Substanzmengen sowie der Spllpro-
zesse zwischen dem Aufbringen der Precursor-Substan-
zen besondere Anforderungen (Erzeugen eines diinnen,
sehr gleichmaRigen Flissigkeitsfilms der Precursorl6-
sung auf dem Tragermaterial, sehr effizienter Spulpro-
zess zur vollstandigen Entfernung ungebundener Reste
der vorhergegangenen Precursorldsung, strikte Vermei-
dung eines Kontakts der Precursorlésungen in samtli-
chen Anlagenkomponenten wie Ventilen, Schlauchzu-
fuhrungen, Dusen). Dies wird durch die spezielle erfin-
dungsgemale Verfahrensweise gewahrleistet.

[0021] Insbesondere ist es ein entscheidendes Merk-
mal der vorliegenden Erfindung, dass die durch die er-
findungsgemafRe Verfahrensweise erzeugten Beschich-
tungen eine nachweisbare Kristallinitat, d.h. strenge drei-
dimensionale Ordnung aufweisen.

[0022] Wahrend die bisher bekannten Spriihprozesse
zur Erzeugung von Layer-by-Layer-Anordnungen unter
Druck stehende L&sung der Precursor-Substanzen
durch eine Dise pressen und dadurch die Zerstaubung
erreichen, werden in der vorliegenden Erfindung nach
dem Prinzip einer Strahlpumpe die Precursor-Substan-
zen angesaugt, wobei die o.g. Tragergase verwendet
werden. D.h. es wird im Gegensatz zum Stand der Tech-
nik eine Zweistoffzerstaubertechnik zur Beschichtung
verwendet. Dieses Verfahren ermoglicht die Verwen-
dung von wesentlich geringeren Lésungsmengen als
dies bei Druck betriebenen Spriihdiisen méglich ist.
[0023] Nach jedem Bespriihen der Oberflache wird
diese wiederum gespllt, um nicht abreagierte Molekiile
der Precursor-Substanzldsung zu entfernen. Im zweiten
Schritt wird sodann wieder Precursor-Substanzlésung
aufgebracht und im nachsten Schritt wieder gespiilt. In
einer erfindungsgemaf bevorzugten Form wird zunachst
eine Komponente, z.B. die organische Komponente ent-
haltende Precursor-Substanz, aufgebracht. Im zweiten
Schritt wird sodann die unterschiedliche Komponente,
beispielsweise die Metallionen enthaltene Precursor-
Substanz, aufgespriiht. Zwischen jedem Spriihvorgang
wird abgesplilt. Die entsprechenden Sprih- und Spil-
prozesse werden so oft wiederholt, bis die gewollte
Schichtdicke erreicht ist.

[0024] Durch den Spriihprozess bilden sich die Ober-
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flachenbeschichtungen aus. Die Spulung ist erforderlich,
um ungebundene Precursor-Molekiile vollstdndig zu ent-
fernen, bevor die nachste Komponente aufgespriht wird.
Der Spiilprozess muss dabei vollstandig und zugleich
schonend sein, so dass sich das Aufspriihen der Spiil-
I6sung hierflr nur bedingt eignet. Die vorliegende Erfin-
dung setzt daher bevorzugt eine Spiilvorrichtung ein, die
die Splllésung Uber eine Pumpe férdert und Uber einen
Flussigkeitsverteiler auf der Oberflache aufbringt. Vor-
zugsweise ist der Verteiler so ausgelegt, dass die Spul-
I6sung vom oberen Ende der beschichteten Oberflachen
des vertikal oder nahezu vertikal angeordneten Trager-
materials auf diesem nach unten ablauft.

[0025] Die durch den Sprihvorgang und die Spulung
anfallende Flussigkeit wird am Boden gesammelt und
abgesaugt.

[0026] In einer erfindungsgemal bevorzugten Form
befinden sich Spriihvorrichtung, Spilvorrichtung und
Probenhalter in einer geschlossenen Kammer. Es han-
deltsich hierbei vorzugsweise um eine klimatisierte Kam-
mer, in welcher eine Kontrolle von Temperatur und Luft-
feuchtigkeit erfolgt. Beides wird in Abhangigkeit von den
Messergebnissen geregelt.

[0027] Fir die Verwendung fliichtiger Precursor-Sub-
stanz-Lésungsmittel kdnnen auch besondere Sicher-
heitsvorkehrungen vorgesehen sein. So kann die Klima-
kammer mit Stickstoff gespult werden, um die Bildung
explosiver Gasgemische zu vermeiden.

[0028] Fir die Precursor-Substanzen werden im Falle
der Metallionen vorzugsweise Acetatverbindungen ein-
gesetzt, dadiese bereits in LOsung in einer Konformation
vorliegen, die der im spateren Kristallgitter entspricht.
[0029] Als organische Komponenten werden vorzugs-
weise Carboxylate und Pyridinverbindungen eingesetzt.
[0030] Als Metallionen werden vorzugsweise Kupfer-
Eisen- und/oder Zinkionen, insbesondere Cu(ll), Zn(ll),
Fe(lll), eingesetzt

[0031] Die Precursor-Substanzen liegen vorzugswei-
se als Lésungen vor. Als Lésemittel kommt die gesamte
Palette herkémmlicher Lésemittel, bevorzugt Ethanol,
DMF, Wasser in Betracht.

[0032] Als Tragergas kommen vorzugsweise inerte
Gase in Betracht. Besonders bevorzugt sind Stickstoff,
Argon, Helium.

[0033] Als Spulmittel werden erfindungsgemaf insbe-
sondere Ethanol, DMF, Wasser eingesetzt.

[0034] Mitdem erfindungsgeméafRen Verfahren wird ei-
ne Beschichtung erreicht, welche eine geordnete Kris-
tallstruktur aufweist. Die entstehende Schicht ist hoch
pords mit Porositaten zwischen 8 bis 50 Angstrom. Die
Erfindung erlaubt erstmals die schnelle und sichere Her-
stellung homogen kristalliner und hoch pordser Be-
schichtungen.

[0035] Als Anwendungsmdglichkeiten wird auf die ein-
fache und direkte Herstellung von Sensoren durch Be-
schichten von Elektroden fur Quarzkristallwaagen hin-
gewiesen. Ferner ist der Einschluss katalytisch hoch-
wirksamer metallischer Nanocluster in porése Gerlste
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moglich. Die MOF-Struktur erméglicht einen Kontakt der
Reaktanten mit dem Katalysator bei gleichzeitiger Ver-
hinderung einer Agglomeration oder Ablésung der Na-
nocluster. Die Generierung neuartiger Membranen mit
eindeutig definierter Porenstruktur und Ausrichtung wird
durch die erfindungsgemafien Verfahren ebenfalls er-
moglicht.

[0036] Im Folgenden wird die Erfindung unter Bezug-
nahme auf die Figuren ndher erlautert:

Figur 1 zeigt ein Beispiel einer erfindungsgeman ein-
setzbaren Anlage.

Figur2 zeigt das Ergebnis des R&ntgendiffrakto-
gramms gemal Beispiel 1 (HKUST - 1 (40
Lagen) auf einer COOH-funktionalisierten
Oberflache).

Figur 3  zeigtdas Roéntgendiffraktogramm gemaR Bei-
spiel 2 (Cu,(bdc), MOF (40 Lagen) auf einer
COOH-funktionalisierten Oberflache).

Figur 4  zeigtdas Rontgendiffraktogramm gemaR Bei-
spiel 3 (Cuy(bdc),(dabco) MOF (20 Lagen)
auf einer Pyridin-funktionalisierten Oberfla-
che).

[0037] Die Bezugszeichen in Figur 1 haben folgende

Bedeutung:

1 temperier- und verfahrbare Vakuumhalteeinheit.

2 Gasflasche fir Inertgas.
3 Vorlagegefal fiir die Precursor-Substanz enthal-
tend Komponente A.
4 Vorlagegefal fiir die Precursor-Substanz enthal-
tend Komponente B.
Vorlage fir Spullésung.
Perforierte Bodenplatte.
Anschluss zum Absaugen von Gas.
Ablass fir Flissigkeiten.
PC mit Steuerungssoftware.
0  Ventil-Prif- bzw. Prifverteiler mit Kommunikation
zum PC.
11 Sprihvorrichtung fir die Precursor-Substanz ent-
haltend Komponente A.
12 Sprihvorrichtung fir die Precursor-Substanz ent-
haltend Komponente B.
13  Auslassduse fiir Spullésung.
14  Wanddurchfiihrung mit Schnellverbindern.
15  temperierbare Klimakammer.
16 Pumpe fir Spullésung.
17  Stickstoffversorgung fir Druckluftventile.
18  Steuerblock fur Druckluftventile.

= ©O© 00 N O O,

[0038] Die Spruhvorrichtungen 11 und 12 kénnen un-
ter Einsatz einesinerten Gases 2 die Precursor-Substan-
zen mit den Komponenten A und B tropfenfrei auf eine
Oberflache aufnebeln. Die Komponenten A und B sind
voneinander verschiedene chemische Verbindungen.
Z.B. kann A die organische Komponente und B die Me-
tallionen enthaltende Komponente sein. Diese werden
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Uber die Spruhvorrichtung 11 und 12 getrennt aufge-
braucht, d.h. Komponente A Uber die Sprihvorrichtung
11 und Komponente B tiber die Spriihvorrichtung 12. Die
Spllvorrichtung 13 erlaubt mit ihrer Vorlage 5 und der
Pumpe 16 die Zufuhr von Spullésung zur vollstdndigen
Entfernung ungebundener Precursor-Molekiile, ohne die
aufgespriihten Schichten negativ zu beeinflussen. Hier-
fur wird mittels der Pumpe 16 aus der Vorlage 5 Spuillé-
sung auf die beschichtete Oberflache aufgebracht.
[0039] Die Spruhvorrichtungen 11 und 12 sind mitden
VorratsgefaRen 3 und 4 verbunden. Durch die Zuflihrung
von Tragergas aus dem Vorratsbehalter 2 wird nach dem
Prinzip einer Strahlpumpe L&sung an Precursor-Sub-
stanzen aus den Vorratsbehéltern 3 und 4 angesaugt.
Die Offnung der Precursor-Substanz-Zufiihrung an den
Spriuhvorrichtungen 11 und 12 erfolgt tGber druckluftge-
steuerte Regelventile. Dagegen kann die Zufuhrvon Tra-
gergas Uber die computergesteuerte Prozesssteuerung
9 und 10 erfolgen. Die Vorrichtung 10 ist hierbei ein Ven-
til- bzw. Spruhverteiler, welcher tUber einen PC 9 gesteu-
ert wird.

[0040] Das Material, dessen Oberflache beschichtet
werden soll, ist vertikal auf dem Probenhalter 1 ange-
bracht. Das Material wird an diesen mittels Unterdruck
angesaugt.

[0041] Die Spilvorrichtung 13 ist derart angeordnet,
dass aus ihr austretende Spllmittel an der Oberflache
des beschichteten Materials vom oberen Ende her ent-
lang lauft und so nicht abreagierte Precursor-Substanz-
Molekiile abgespiult werden. Ablaufende Spillésungen
laufen Uber die perforierte Bodenplatte 6 ab. Uber die
Offnung 8 kdnnen die Fliissigkeiten abgesaugt werden.
[0042] IndererfindungsgemaRen Anlage gemal Figur
1 sind Probenhalter 1, Spulvorrichtung 13 sowie Be-
schichtungsvorrichtungen 11 und 12 in einer Klimakam-
mer 15 angeordnet, in welcher Temperatur und Luft-
feuchtigkeit kontrolliert und geregelt werden kdnnen.
[0043] Die Vorrichtung gemaR Figur 1 enthalt auch
konstruktive Elemente zur Verwendung fliichtiger Pre-
cursor-Substanz-Lésungsmittel, z.B. von Ethanol. Hier-
fur ist die Absaugvorrichtung 7 vorgesehen. D. h. mittels
dieser Vorrichtung kann die Klimakammer 15 mittels
Stickstoff gespult werden, um die Bildung explosiver
Gasgemische zu vermeiden.

[0044] Alle Anschlisse an die Klimakammer kénnen
Uber die Schnellkupplungen 14 bewerkstelligt werden.

Beispiel 1:

[0045] Herstellung des MOF Cuj,(btc), x H,O HKUST-
1 (40 Lagen) auf einer COOH funktionalisierten Oberfla-
che. (btc = 1,3,5-Benzentricarboxylsdure; HKUST =
Hong-Kong University of Science and Technology).

[0046] Als Vorbereitung fiir den Versuch wurde auf ei-
nem goldbedampften Stlick (ca. 15x20 mm) eines Silizi-
umwafers durch Eintauchen in eine Mercaptohexade-
cansaure-(MHDA)-L6sung fiir 48 Stunden eine selbstas-
semblierte Monolage (SAM) erzeugt. Nach dem Eintau-
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chen wurde die Probe mit Ethanol gesplt und anschlie-
Rend mit Stickstoff getrocknet.

[0047] Fiar den Sprihprozess wurde zuerst
Cu(CH3C0O0),-Lésung fir 15 Sekunden auf die SAM ge-
spriht. Als zweite Substanz wurde fiir 25 Sekunden mit
BTC (Benzentricarboxylsaure) gespriht. Zwischen je-
dem Sprihschritt wurde die Probe mit Ethanol gespiilt.
Insgesamt wurden 40 Zyklen der beschriebenen Abfolge
durchgefihrt. Die resultierende Probe wurde getrocknet
und mittels XRD analysiert. Das resultierende Réntgen-
diffraktogramm zeigt zwei scharfe Intensitatspeaks, die
den streng kristallinen und rdumlich geordneten Charak-
ter der gebildeten Schicht belegen. Die entsprechenden
Schichten bestehen aus 40 Lagen.

Beispiel 2:

[0048] Herstellung des MOF Cu,(bdc), (40 Lagen) auf
einer COOH funktionalisierten Oberflache (bdc = 1,4
Benzoldicarboxylsaure).

[0049] Als Vorbereitung fiir den Versuch wurde auf ei-
nem goldbedampften Stiick (ca. 15x20 mm) eines Silizi-
umwafers durch Eintauchen in eine Mercaptohexade-
cansaure-(MHDA)-L&6sung fir 48 Stunden ein SAM er-
zeugt. Nach dem Eintauchen wurde die Probe mit Etha-
nol gespult und anschliefend mit Stickstoff getrocknet.
[0050] Fir den Sprihprozess wurde zuerst
Cu(CH3CO0),-Lésung fir 15 Sekunden auf die SAM ge-
spriht. Als zweite Substanz wurde fiir 25 Sekunden mit
bdc (bdc = 1,4-Benzendicarboxylsdure) gespriiht. Zwi-
schen jedem Sprihschritt wurde die Probe mit Ethanol
gespllt. Insgesamt wurden 40 Zyklen der beschriebenen
Abfolge durchgefiihrt. Die resultierende Probe wurde ge-
trocknet und mittels XRD analysiert. Insgesamt ergab
sich eine 40-lagige Beschichtung. Die resultierenden
sehr scharfen Intensitatspeaks belegen auch fiir diesen
zweiten MOF-Typ den streng kristallinen und rdumlich
geordneten Charakter der gebildeten Schicht.

Beispiel 3:

[0051] Herstellungdes MOF Cu,(ndc), (dabco) (20 La-
gen) auf einer Pyridin funktionalisierten Oberflache (20
Zyklen [Cuy(ndc),(dabco)] auf Pyridin-SAM).

[0052] Als Vorbereitung fiir den Versuch wurde auf ei-
nem goldbedampften Stilick (ca. 15x20 mm) eines Silizi-
umwafers durch Eintauchen in eine 4,4-Pyridyl-ben-
zolmethanthiol (PBMT)-L&sung fir 30 Minuten ein SAM
erzeugt. Nach dem Eintauchen wurde die Probe mit
Ethanol gespllt und anschliefend mit Stickstoff getrock-
net.

[0053] Fir den Sprihprozess wurde zuerst Cu
(CH5COO0) ,-Losung fir 15 Sekunden auf die SAM ge-
spriht. Als zweite Substanz wurde fiir 25 Sekunden mit
einer 1:1 Mischung aus ndc (ndc = 1,4-Naphtalindicarb-
oxylsaure) und dabco = 1,4-Diazabicyclo [2.2.2] octan
gespriht.

Zwischen jedem Spriihschritt wurde die Probe mit Etha-
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nol gespiilt.

Insgesamt wurden 20 Zyklen der beschriebenen Abfolge
durchgefiihrt. Die resultierende

Probe wurde getrocknet und mittels XRD analysiert.
Insgesamt ergab sich eine 20-lagige Beschichtung.

[0054]

In diesem Beispiel wurde durch Anderung des

zugrunde liegenden SAMs eine andere rdumliche Aus-
richtung des entstehenden Kristallgitters erreicht.

Patentanspriiche

1.

Vorrichtung zur Herstellung von hoch porésen, kris-
tallinen Oberflachenbeschichtungen unter Verwen-
dung einer Zweistoffzerstaubertechnik mit wenigs-
tens zwei mit einer sequenziellen Abfolge arbeiten-
den Sprihvorrichtungen, tUber welche unter Zuflh-
rung von Tragergas aus einem Vorratsbehalter (2)
verschiedener Precursor-Substanzen zur Herstel-
lung der Oberflachenbeschichtungen aus den Vor-
ratsgefallen (3, 4) auf die Oberflache eines zu be-
schichtenden Tragermaterials aufgetragen werden
und mit wenigstens einer Spulvorrichtung (5, 13, 16)
zur Entfernung ungebundener Molekiile von der be-
schichteten Oberflache,

wobei die Precursor-Substanzen nach dem Prinzip
einer Strahlpumpe angesaugt werden.

Vorrichtung nach Anspruch 1 dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Tragermaterial auf einen Pro-
benhalter (1) angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriiche dadurch gekennzeichnet, dass sie Regel-
und Steuervorrichtungen fir die Zufuhr des Trager-
gases (9, 10) aus dem Vorratsbehélter (2) und die
Zufuhr von Precursor-Substanzen aus den Vorrats-
gefalen (3, 4) aufweist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriiche dadurch gekennzeichnet, dass der Pro-
benaufnahmebehalter (2) und die Sprihvorrichtun-
gen (11, 12) und die Spilvorrichtung (5) in einem
geschlossenen Raum (15) angeordnet sind, dessen
Temperatur und Luftfeuchtigkeit gemessen, gesteu-
ert und geregelt wird.

Verfahren zur Herstellung von hoch pordsen kristal-
linen Oberflachenbeschichtungen, bei welchem

a) Precursor-Substanzen mittels Spriihvorrich-
tungen (11, 12) unter Zufihrung von Tragergas
aus einem Vorratsbehalter auf eine Oberflache
eines Tragermaterials aufgebracht,

b) mittels Spilvorrichtungen (5, 13, 18) unge-
bundene Molekiile von der beschichteten Ober-
flache abgespililt,

c) weitere Precursor-Substanzen mittels der
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10.

1.

12.

13.

14.

Sprihvorrichtungen (11, 12) aufgebracht,

d) mittels der Spulvorrichtungen (5, 13, 18) un-
gebundene Molekile von der beschichteten
Oberflache abgespililt,

e) die Schritte a) bis d) wiederholt werden, bis
die gewiinschten Dicken der Oberflachen-
schichten erreicht sind,

dadurch gekennzeichnet, dass

man mit einer sequenziellen Abfolge des Aufbrin-
gens verschiedener Precursor-Substanzen arbeitet,
und

wobei zur Beschichtung der Oberflache eine Zwei-
stoffzerstaubertechnik verwendet wird, bei der die
Precursor-Substanzen nach dem Prinzip einer
Strahlpumpe angesaugt werden.

Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeich-
net, dass in den einzelnen Verfahrensschritten we-
nigstens zwei voneinander verschiedene Precursor-
Substanzen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 6 dadurch gekennzeich-
net, dass eine Precursor-Substanz organische und
eine weitere Precursor-Substanz Metallionen ent-
halt.

Verfahren nach Anspruch 7 dadurch gekennzeich-
net, dass als organische Komponente 1,3,5-Ben-
zentricarboxylsaure, 1,4-Benzoldicarboxylséure
oder Naphthalindicarboxylsaure eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 7 dadurch gekennzeich-
net, dass als Metallionen Cu(ll), Zn(ll), Fe(lll) ein-
gesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 9 da-
durch gekennzeichnet, dass die Precursor-Sub-
stanzen unter Einsatz von Tragergas in Form von in
dem Gas fein verteilten Flissigkeitstropfen aufge-
bracht werden.

Verfahren nach Anspruch 10 dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Tragergas inertes Gas einge-
setzt wird.

Verfahren nach Anspruch 11 dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Tragergas Stickstoff, Argon
und/oder Helium eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 12 da-
durch gekennzeichnet, dass als Spulmittel Etha-
nol, Wasser und/oder DMF eingesetzt wird.

Verwendung der Vorrichtung nach einem der An-
spriiche 1 bis 4 zur Herstellung hoch pordser kris-
talliner Oberflachenbeschichtungen.
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Claims

A device for producing highly porous, crystalline sur-
face coatings comprising at least two spraying de-
vices which work with a sequential sequence and by
way of which various precursor substances for pro-
ducing the surface coatings are applied to the sur-
face of a carrier material to be coated from the stor-
age vessels (3, 4) while supplying carrier gas from
a storage container (2), and comprising at least one
rinsing device (5, 13, 16) for removing unbound mol-
ecules from the coated surface,

whereby the precursor substances are sucked in on
the principle of an aspirator.

The device as claimed in claim 1, characterized in
that the carrier material is arranged on a sample
holder (1).

The device as claimed in one of the preceding claims,
characterized in that it has regulating and control
devices for the supply of the carrier gas (9, 10) from
the storage container (2) and the supply of precursor
substances from the storage vessels (3, 4).

The device as claimed in one of the preceding claims,
characterized in that the sample receiving contain-
er (2) and the spraying devices (11, 12) and the rins-
ing device (5) are arranged in a closed space (15),
the temperature and atmospheric humidity of which
are measured, controlled and regulated.

A method for producing highly porous crystalline sur-
face coatings, in which

a) precursor substances are applied to a surface
of a carrier material by means of spraying de-
vices (11, 12) while supplying carrier gas from
a storage container,

b) unbound molecules are rinsed off from the
coated surface by means of rinsing devices (5,
13, 18),

c) further precursor substances are applied by
means of the spraying devices (11, 12),

d) unbound molecules are rinsed off from the
coated surface by means of the rinsing devices
(5, 13, 18),

e) steps a) to d) are repeated until the desired
thicknesses of the surface layers are achieved,

characterized in that

the method works with a sequential sequence of ap-
plying various precursor substances, and in that a
two-substance atomizer technique is used for the
coating and the precursor substances are sucked in
on the principle of an aspirator.

The method as claimed in claim 5, characterized in
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that at least two precursor substances that are dif-
ferent from one another are used in the individual
method steps.

The method as claimed in claim 6, characterized in
that one precursor substance contains organic and
a further precursor substance contains metal ions.

The method as claimed in claim 7, characterized in
that 1,3,5-benzenetricarboxylic acid, 1,4-benzen-
edicarboxylic acid or naphthalenedicarboxylic acid
are used as the organic component.

The method as claimed in claim 7, characterized in
that Cu(ll), Zn(ll), Fe(lll) are used as metal ions.

The method as claimed in one of claims 5to 9, char-
acterized in that, with the use of carrier gas, the
precursor substances are applied in the form of liquid
drops that are finely distributed in the gas.

The method as claimed in claim 10, characterized
in that inert gas is used as the carrier gas.

The method as claimed in claim 11, characterized
in that nitrogen, argon and/or helium is used as the
carrier gas.

The method as claimed in one of claims 5 to 12,
characterized in that ethanol, water and/or DMF is
used as the rinsing agent.

The use of the device as claimed in one of claims 1
to 4 for producing highly porous crystalline surface
coatings.

Revendications

Dispositif pour la production de revétements de sur-
face hautement poreux, cristallins, sous utilisation
d’une technique de pulvérisation de deux substan-
ces, présentant au moins deux dispositifs de pulvé-
risation travaillant dans un ordre séquentiel, via les-
quels différentes substances de précurseur pour la
production des revétements de surface sont appli-
quées, sous alimentation de gaz support a partird’'un
réservoir (2), a partir des réservoirs (3, 4) sur la sur-
face d’'un matériau support a revétir, et présentant
au moins un dispositif de ringage (5, 13, 16) pour
I’élimination de molécules non liées de la surface
revétue, les substances de précurseur étant aspi-
rées selon le principe d’'une pompe a jets.

Dispositif selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le matériau support est disposé sur un porte-
échantillon (1).
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Dispositif selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’il présente des
dispositifs de régulation et de commande pour I'ali-
mentation en gaz support (9, 10) a partir du réservoir
(2) et pour I'alimentation en substances de précur-
seur a partir des réservoirs (3, 4).

Dispositif selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le réservoir (2)
et les dispositifs de pulvérisation (11, 12) et le dis-
positif de ringage (5) sont disposés dans un espace
fermé (15) dontla température et 'humidité sont me-
surées, commandées et régulées.

Procédé pour la production de revétements de sur-
face hautement poreux, cristallins, dans lequel

a) des substances de précurseur sont appli-
quées au moyen de dispositifs de pulvérisation
(11, 12), sous alimentation en gaz support a par-
tir d’'un réservoir, sur la surface d’'un matériau
support,

b) des molécules non liées sont éliminées par
ringage de la surface revétue au moyen de dis-
positifs de ringage (5, 13, 18),

c) d’autres substances de précurseur sont ap-
pliquées au moyen des dispositifs de pulvérisa-
tion (11, 12),

d) des molécules non liées sont éliminées par
ringage de la surface revétue au moyen des dis-
positifs de ringage (5, 13, 18),

e) les étapes a) a d) sont répétées jusqu’a ce
que les épaisseurs souhaitées des couches de
surface soient obtenues,

caractérisé en ce qu’on travaille avec un ordre sé-
quentiel de I'application des différentes substances
de précurseur, une technique de pulvérisation de
deux substances étant utilisée pour le revétement
de lasurface, lors de laquelle les substances de pré-
curseur sont aspirées selon le principe d’'une pompe
a jets.

Procédé selon larevendication 5, caractérisé en ce
qu’on utilise, dans les différentes étapes de procédé,
au moins deux substances de précurseur différentes
I'une de l'autre.

Procédé selon larevendication 6, caractérisé en ce
qu’une substance de précurseur contient des com-
posants organiques et une autre substance de pré-
curseur contient des ions métalliques.

Procédé selon larevendication 7, caractérisé en ce
qu’on utilise, comme composant organique, de I'aci-
de 1,3,5-benzénetricarboxylique, de I'acide 1,4-ben-
zénedicarboxylique ou de I'acide naphtalenedicar-
boxylique.
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Procédé selon larevendication 7, caractérisé en ce
qu’on utilise, comme ions métalliques, Cu(ll), Zn(ll),
Fe(lll).

Procédé selon 'une quelconque des revendications
5 a9, caractérisé en ce que les substances de pré-
curseur sont appliquées, sous utilisation de gaz sup-
port, sous forme de gouttes liquides finement répar-
ties dans le gaz.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé en
ce qu’on utilise, comme gaz support, un gaz inerte.

Procédé selon la revendication 11, caractérisé en
ce qu’on utilise, comme gaz support, de I'azote, de
I’argon et/ou de I'hélium.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
5a12, caractérisé en ce qu’on utilise, comme agent
de ringage, de I'éthanol, de I'eau et/ou du DMF.

Utilisation du dispositif selon 'une quelconque des
revendications 1 a 4 pour la production de revéte-
ments de surface hautement poreux, cristallins.
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