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Aus der groBBen Gruppe der Metalloxide ist Zinkoxid das bei
modernen Werkstoffen und Industriechemikalien wahr-
scheinlich am h&ufigsten verwendete anorganische Oxid; es
findet z.B. Anwendung in Elektroniken, Sonnenschutzkos-
metika, Pigmenten, Lebensmittelzusatzstoffen und bei der
Gummivulkanisierung. Dariiber hinaus spielt ZnO eine her-
ausragende Rolle in Wissenschaft und Technik dank seiner
einzigartigen optischen, halbleitenden, katalytischen, ma-
gnetischen und piezoelektrischen Eigenschaften.!'! Es ist ein
wichtiger Bestandteil von piezoelektrischen Wandlern,
transparenten leitenden Oxiden, Sensoren, Leuchtdioden
sowie von Optoelektronik- und Spintronik-Bauelementen.!!

In den letzten zehn Jahren wurde intensiv an der Synthese
nanostrukturierter ZnO-Materialien mit festgelegten Gro-
Ben, Morphologien, Strukturen und Eigenschaften gearbei-
tet.”! Eine auBergewohnliche Vielfalt an ZnO-Nanostruktu-
ren, darunter Nanostibe,?! Nanodrihte,”! Nanoblumen,®
Nanoréhren,® Tetrapoden,” Nanogiirtel,®! Nanoblitter,”
Nanoringe!'"” und hierarchische Nanostrukturen,™! wurde
veroffentlicht. Diese Nanomaterialien weisen eine Fiille von
besonderen Merkmalen und drastisch verbesserten Eigen-
schaften auf, die sich abhidngig von Struktur, GroBe, Gestalt
und Phase verdndern. Einer der bemerkenswertesten frithen
Befunde war die Beobachtung von Yang und Mitarbeitern,
dass ZnO-Nanodrahtanordnungen bei Raumtemperatur als
Ultraviolett-Laser wirken konnen."?! AuBer auf Nanodraht-
anordnungen mit ihren faszinierenden kollektiven optischen
Eigenschaften konzentrierte sich die Forschung auch stark
auf einzelne einzelkristalline ZnO-Nanodrédhte und -Nano-
binder.'” Eine interessante neue Entwicklung geht auf Xu
und Mitarbeiter zuriick, die zeigten, dass feine Unterschiede
bei einzelnen eindimensionalen ZnO-Nanostrukturen zu
ausgesprochen unterschiedlichen elektrischen und Feldemis-
sionseigenschaften fiihren.!'’!
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Viele Synthesemethoden — von konventionellen Festkor-
persynthesen bis zu modernen Verfahren wie der physikali-
schen Gasphasenabscheidung — wurden zur Herstellung de-
finierter ZnO-Nanostrukturen genutzt.”*?! Mit ihrem kataly-
satorfreien Dampf/Festkorper-Wachstumsverfahren wurden
Wang et al. zu Wegbereitern der Synthese von eindimensio-
nalen ZnO-Nanomaterialien wie Nanogiirteln und Nanofe-
dern mit Lidngen von mehreren zehn bis einigen hundert
Mikrometern."! Dagegen werden groBflichige Anordnungen
mit vertikal ausgerichteten Nanodrihten auf festen Substra-
ten typischerweise durch Katalysator-unterstiitzte physikali-
sche Dampfabscheidung erzeugt."¥ Ein Katalysatortemplat,
das normalerweise aus einer Anordnung von Metallnano-
teilchen besteht, ist erforderlich, um das Wachstum der Na-
nodrdhte zu lenken. In ihrer jiingsten Arbeit entwickelten
Wang und Mitarbeiter ein neues Verfahren, das auf einer
Kombination von Elektronenstrahllithographie mit einer
Hydrothermalmethode beruht, um ein musterformiges
Wachstum von ZnO-Nanodrihten zu erzielen.™ Diese Me-
thode liefert ZnO-Nanodrahtanordnungen mit einem be-
merkenswerten Grad an vertikaler Ausrichtung ohne Ver-
wendung eines Katalysators. Das Wachstum der hochorien-
tierten Nanodrihte findet bei relativ niedrigen Temperaturen
statt; aus diesem Grund sowie wegen ihrer einheitlichen
Struktur und ihrer Skalierbarkeit iiber grofe Flachen sind
diese Nanodridhte von grofSem Interesse fiir die Grundla-
genforschung und vielféltige technische Anwendungen.

Ungeachtet der guten Eignung herkommlicher Verfahren
sowie des Dampftransportwachstums fiir die Synthese von
nanostrukturierten ZnO-Kristallen erprobten mehrere Ar-
beitsgruppen eine grundlegend andere Methode zur Synthese
mikro- und nanometergroer ZnO-Kristalle. Das neue Ver-
fahren nutzt molekulare Synthesebausteine, um die Aggre-
gation geordneter metall-organischer Koordinationspoly-
mertemplate zu lenken. Mit diesen lassen sich ZnO-Kristalle
mit kontrollierten Strukturen, Zusammensetzungen und FEi-
genschaften erhalten.'! Der bestechendste Aspekt dieser
Methode ist die Vielfalt der verfiigbaren molekularen Syn-
thesebausteine, die durch Metall-Ligand-Koordination leicht
zu polymerisieren sind. Die groe Auswahl an molekularen
Synthesebausteinen ermoglicht den Aufbau von Koordinati-
onspolymervorstufen mit mafgeschneiderten Morphologien,
pordsen Strukturen und definierten Oberflichen.'! Mithilfe
dieser neuen Methode wurde eine Vielzahl von ZnO-Struk-
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turen, darunter Nanopartikel, Nanostdbchen, Nanofasern,
Nanonadeln und mikroskalige Hohlkugeln, synthetisiert.['’]
Vor kurzem entwickelten Oh und Mitarbeiter!" das be-
wihrte Prinzip der Steuerung durch Koordinationspolymer-
template weiter: Sie synthetisierten mikrometergrof3e, hexa-
gonale ZnO-Ringe nach einem Verfahren, das zur Herstel-
lung der Koordinationspolymervorstufen zwei Gruppen or-
ganischer Briickenliganden — N,N'-Phenylenbis(salicyliden-
imin)dicarbonsdure (A) und 1,4-Benzoldicarbonsidure (B) —
und Zinkacetat als Zinkquelle nutzt (Schema 1). Die an-
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Schema 1. Vorgeschlagenener Mechanismus der Synthese von mikro-
metergrofRen, hexagonalen ZnO-Ringen durch eine Kombination aus

templatgesteuertem Wachstum des Koordinationspolymers und ther-
mischer Zersetzung. ~O,C-L-CO,” =deprotoniertes A oder B.

schlieBende Bildung hexagonaler Ringe aus Koordinations-
polymeren verlduft iiber einen templatgesteuerten, zweistu-
figen Wachstumsmechanismus unter Aufwachsen sekundirer
Koordinationspolymere bei gleichzeitiger Auflosung des
Templats. Nach dem Mischen der organischen Briickenli-
ganden und der Metallionen in stochiometrischem Verhiltnis
bildeten sich nahezu quantitativ hexagonale Koordinations-
polymerscheiben, die durch starke Sauerstoff-Metall-Sauer-
stoff-Bindungen zusammengehalten wurden. Wihrend des
folgenden Aufheizens kommt den hexagonalen Scheiben eine
doppelte Aufgabe zu: als Templat fiir das weitere Wachstum
an den Seiten des Polymers und als reaktives Zentrum fiir die
Auflosung des Templats. Infolgedessen wurde die auf 120°C
erhitzte hexagonale Scheibe zunéchst in eine koaxiale Koor-
dinationspolymerscheibe und anschlieBend in einen hexago-
nalen Ring umgewandelt. Die Kalzinierung des amorphen
hexagonalen Ringes bei 550°C ergab eine polykristalline
ZnO-Ringstruktur.
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Oh und Mitarbeitern gelang es mithilfe der Rasterelek-
tronenmikroskopie (SEM), den Wachstumsprozess der he-
xagonalen Ringe durch Momentaufnahmen an Proben in
unterschiedlichen Wachstumsphasen zu verfolgen. Wie Ab-
bildung 1a zeigt, besteht das Reaktionsprodukt in der An-

Abbildung 1. a) SEM-Bild der hexagonalen Koordinationspolymerschei-
ben, die in der Anfangsphase des Wachstumsprozesses gebildet wer-
den. b),c) SEM-Bilder der Koordinationspolymer-Mikrostrukturen, die
in den spéteren Phasen des Wachstumsprozesses wihrend des Aufhei-
zens gebildet werden (die Einschiibe sind hochaufgeléste SEM-Bilder
der Mikrostrukturen). d) Hochaufgeléstes SEM-Bild der nach Kalzinie-
rung bei 550°C gebildeten ZnO-Ringe.

fangsphase des Wachstumsprozesses ausschlieBlich aus he-
xagonalen Scheiben. Beim Erhitzen setzte bei gleich blei-
bender Scheibendicke ein seitliches, templatgesteuertes
Wachstum von sekundédren Koordinationspolymeren auf den
urspriinglichen, scheibenformigen Templaten ein (Abbil-
dung 1b); gleichzeitig 16ste sich das Templat allm#hlich auf
(Abbildung 1b). Die vollstindige Entfernung der Template
durch polare organische Losungsmittel wie N,N-Dimethyl-
formamid gegen Ende des Wachstumsprozesses ergab hexa-
gonale Koordinationspolymerringe mit einem mittleren In-
nendurchmesser von 2 um und einer Dicke von 1 um (Ab-
bildung 1¢). Der Innendurchmesser der hexagonalen Ringe
entspricht im Wesentlichen der seitlichen Ausdehnung der
urspriinglichen Template, was das Vorliegen eines templat-
gesteuerten Wachstumsmechanismus bestitigt.

Besonders interessant sind die optischen Eigenschaften
der hexagonalen Koordinationspolymerringe: Nach Anre-
gung bei 400 nm zeigten sie eine starke, breite Emissions-
bande mit einem Maximum bei etwa 520 nm. Infolge ihrer
fluoreszierenden metallorganischen Bausteine zeigen die re-
sultierenden Ringe eine starke Fluoreszenz im blauen, griinen
und roten Spektralbereich, was neue Anwendungsmoglich-
keiten fiir mehrfarbige Partikelsonden und abstimmbare
Leuchtdisplays erdffnet.!'”)

Wie bereits erwihnt, konnen die amorphen Koordinati-
onspolymerringe auch zur Synthese von polykristallinen
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ZnO-Ringen durch Kalzinierung bei 550°C genutzt werden
(Abbildung 1d). Von Bedeutung ist hier, dass die hexagonale,
ringformige Kristallmorphologie wihrend der Festkorper-
umwandlung erhalten bleibt. Die Wurtzit-Struktur und die
Elementzusammensetzung der ZnO-Ringe wurden durch
Pulverrontgenbeugung bzw. energiedispersive Rontgenspek-
troskopie (EDX) nachgewiesen.

Die innovative Synthesestrategie fiir ZnO-Ringe von Oh
et al. lsst sich leicht auf andere Materialien erweitern.?” So
zeigten beispielsweise Mirkin und Oh”", dass wegen der of-
fenen Geriiststruktur von Zink-Koordinationspolymeren
(Abbildung 2) ein selektiver Metallionenaustausch infolge

Zn-BMSB-Zn 1

-
- © ©

Cu-BMSB-Zn2 Mn-BMSB-Zn3 Pd-BMSB-Zn 4

Abbildung 2. lonenaustauschreaktion bei Zink-Koordinationspolymer-
nano- und -mikropartikeln. Der Unterschied in den relativen Bindungs-
stirken bedeutet, dass Zn**-lonen leicht von den Koordinationsstellen
des dreizdhnigen Schiff-Baseliganden (M), aber nicht von den Carboxy-
latzentren verdringt werden. BMSB =dreizihnige Dimetall-Schiff-Base;
L= Pyridin, Wasser, Methanol; M =2Zn*" (1), Cu*" (2), Mn?" (3),

Pd** (4).

der Labilitdt der Wechselwirkungen zwischen dem Zinkion
und dem Schiff-Baseliganden gelingt. Mithilfe dieses lonen-
austauschverfahrens wurden aus einer Reihe von Vorstufen-
partikeln gezielt Nano- und Mikroteilchen von Koordinati-
onspolymeren synthetisiert, die Kupfer(II)-, Mangan(II)- und
Palladium(II)-Ionen enthielten. Die Koordinationspolymer-
teilchen weisen erheblich schnellere Ionenaustauschge-
schwindigkeiten als ihre Festkorperpendants auf; die Teil-
chenumwandlung ist sogar mit bloBem Auge zu beobachten.
Durch Kalzinierung bei erhohten Temperaturen konnten
diese Kompositpartikel in hohen Ausbeuten in Hybridme-
talloxidkristalle mit festgelegten Morphologien umgewandelt
werden.

Metall-organische Koordinationspolymere sind vielver-
sprechend fiir die Bottom-Up-Synthese neuer Funktionsma-
terialien von der molekularen bis hin zu makroskopischen
Ebene. Die Steuerung der Festigkeit, des Seitenverhéltnisses
und der Chiralitdt der organischen Synthesebausteine sowie
der Koordinationsgeometrie der Metallionen ermdglicht die
Selbstorganisation komplexer, definierter Materialien mit
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neuartigen photonischen, mechanischen und optoelektroni-
schen Eigenschaften. Es ist wahrscheinlich, dass diese Mate-
rialien neue Anwendungen bei chemischen Sensoren, Kata-
lysatoren und anisotropen Leitermaterialien finden werden.
Ein Ziel bleibt die Aufkldrung des Mechanismus des Teil-
chenwachstums in metall-organischen Koordinationspoly-
meren; dies erfordert die Entwicklung zuverlédssiger experi-
menteller und rechnerischer Ansétze. Schwierigkeiten kon-
nen sowohl bei Experimenten (beispielsweise bei der Cha-
rakterisierung auf der Nanometerebene) als auch bei kom-
plexen Rechnungen auf der Mikrometerebene auftreten,
erdffnen jedoch zugleich neue Chancen fiir die Forschung
zum rationalen Design und zur Synthese molekularer Syn-
thesebausteine auf der Suche nach der néchsten Generation
von Funktionsmaterialien.
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