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” Wenn wir trigonal funktionalisierte, 3-fach verkniipfende
molekulare Einheiten und geeignet funktionalisierte, 6-fach
verkniipfende Einheiten zu unserer Verfiigung hiitten, wiirden
diese beiden Einheiten dann spontan miteinander reagieren
und einen Feststoff bilden, der als unbegrenztes Netzwerk mit
Rutil-Struktur zu beschreiben wire?*“!! Diese und #hnliche
Fragen werden schon seit vielen Jahren gestellt, und erste
Veroffentlichungen, in denen die Frage bejaht wurde, fanden
sich schon in den 1960er und 1970er Jahren.”! Das schnelle
Wachstum des Forschungsgebiets der (kristallinen) Koordi-
nationspolymere (coordination polymers, CPs) hat seine
Waurzeln in der Ubertragung topologischer Prinzipien von
anorganischen Festkorperstrukturen®® auf die Polymerche-
mie von Werner-Komplexen.! Die Entdeckung stabiler,
hochporoser und perfekt kristalliner Koordinationspolymere
(porous coordination polymers, PCPs) mit Topologien #hn-
lich derjenigen von Zeolithen, die aber nicht deren Ein-
schrankungen unterliegen, stimulierte die aktuelle, systema-
tische Erforschung von Koordinationsriumen.”! Wichtige
Anwendungen fiir PCPs (gleichbedeutend mit metall-orga-
nischen Geriisten (metal-organic frameworks, MOFs)) sind
Gasspeicherung und -trennung, Katalyse, Wirkstofffreiset-
zung und Sensorik.[

Die Moglichkeit, durch Verwendung von CPs (inklusive
PCPs) verschiedene chemische und physikalische Eigen-
schaften zu kombinieren, wird noch interessanter, wenn diese
CPs in Form von kristallinen, hochgeordneten, wohldefinier-
ten, diinnen Schichten auf Oberfldchen abgeschieden wer-
den.”? Will man die Transporteigenschaften von CPs oder
PCPs fiir kleine Molekiile, Elektronen-Loch-Paare und Ionen
(z.B. fiir Protonenleitung wie in Brennstoffzellen) nutzen, ist
es offensichtlich erforderlich, sie auf einer gegebenen Ober-
fliche abzuscheiden. Es gibt drei Konzepte fiir die Fabrika-
tion solcher diinnen CP-Schichten aus der Fliissigphase:
1) die direkte Abscheidung aus der solvothermalen Mutter-
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16sung, 2) die Aggregation vorab gebildeter Nanokristalle
(z.B. als Kolloide) mit einer idealen Groe und Form und
3) das schichtweise Auftragen auf Oberflichen.”! Der dritte
Ansatz beruht auf einer schrittweisen Chemisorption indivi-
dueller molekularer Baueinheiten mit wohldefinierten che-
mischen Eigenschaften auf der Oberfl4che und der Trennung
der einzelnen Schritte voneinander durch das Abspiilen von
nicht umgesetzten und nur schwach physisorbierten Reak-
tanten und/oder Nebenprodukten. Idealerweise fiihrt dies zu
einem strikten Schicht-fiir-Schicht-Wachstum hochorientier-
ter, perfekt kristalliner CPs an der Fliissig/fest-Grenzschicht
(Abbildung 1). Dieser Prozess kann als Fliissigphasenepitaxie
beschrieben werden.® Fiir die Gas/fest-Grenzfliche ist solch
ein Schicht-fiir-Schicht-Wachstum von anorganischen Fest-
korpermaterialen (z.B. Verbindungshalbleiter) bereits eta-
bliert. Zum Einsatz kommen hier Techniken wie die Mole-
kularstrahlepitaxie” oder die chemische Gasphasenabschei-
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Abbildung 1. A) Schicht-fir-Schicht-Préiparation von kristallinen SCP-
Systemen. B) Dithiooxamidliganden 1-3. Die Kombination von Kup-
fer(I1)-acetat mit 1-3 ergibt die Oberflichen-Koordinationspolymere
Cu-n (n=1-3). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [8].
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dung (in Form der Atomlagenabscheidung (atomic layer de-
position, ALD))."”! Hierbei werden Gasphasenreaktionen
ausgeschlossen, und der Prozess wird komplett durch Ad-
sorption, Oberflichenreaktionen und Desorption bestimmt.
Prézise kontrollierbare Methoden zum Schicht-fiir-Schicht-
Wachstum auf Oberflichen konnten eine Briicke zwischen
dem Gebiet der aus diinnen Schichten aufgebauten Festkor-
perbauelemente (im weitesten Sinne Oberflichenchemie) mit
dem Gebiet der molekularen Koordinationschemie in Losung
bilden.

Vor diesem Hintergrund wollen wir hier den jiingsten
Bericht von Kanaizuka et al. diskutieren,in dem die Autoren
die Herstellung eines hochorientierten, kristallinen Oberfla-
chen-Koordinationspolymers (surface coordination polymer,
SCP) aus Kupferdithiooxamid-Komplexen beschreiben.”!
Ihre Methode kann von Nutzen fiir die Fabrikation vielfélti-
ger Bauelemente sein, z.B. fiir Josephson-Kontakte von Su-
praleitern, magnetische Spin-Ventile, Feld-Effekt-Transisto-
ren, Kondensatoren, Bildschirme, Brennstoffzellen und Ka-
talysatoren.

Die Autoren beginnen mit einer Frage, die eine alltdgliche
Situation in der Polymerchemie aufgreift: , Konnen wir ein
kristallines Material aus Komponenten eines Materials her-
stellen, das amorph und sehr schwer zu kristallisieren ist ?®!
Auch viele Koordinationspolymere sind nur schwer als Ein-
kristalle von Millimetergro3e und dariiber zuginglich. So
beruht die Losung von CP-Kristallstrukturen héufig auf
Rontgenpulverbeugungsdaten in Kombination mit der Mo-
dellierung wahrscheinlicher Strukturen als Eingabeparameter
fir die Rietveld-Verfeinerung oder auf dhnlichen Techni-
ken. Die typischen Vorschriften zur solvothermalen Syn-
these von CPs fiihren zu mikrokristallinen Pulvern, die nicht
umkristallisiert werden konnen. Von einigen CPs ist zudem
bekannt, dass sie lediglich in einer amorphen Phase und ohne
kristalline Fernordnung existieren, was noch ungiinstiger ist.
Dies trifft auf die Metallionenkomplexe von Dithiooxamid
(H,NCS), (Rubeanwasserstoff) zu, die eine lange Tradition in
der analytischen Chemie haben.!''! Die Materialeigenschaften
von Metalldithiooxamidaten, wie Halbleitereigenschaften,
Magnetismus und Protonenleitung, sind heutzutage jedoch
weitaus relevanter als die analytischen Anwendungen.

Wird eine wissrige Losung von Kupfer(II)-Salzen (z.B.
Nitrat, Acetat) mit Dithiooxamid umgesetzt, bildet sich au-
genblicklich ein schwarzer Niederschlag. Man vermutete, dass
das Produkt mit der Summenformel [Cu(HNCS),] ein Koor-
dinationspolymer sei, konnte seine Eigenschaften allerdings
nicht im Detail aufkldren. Dennoch wurde ein Strukturmo-
dell aus den Weitwinkel-Rontgenstreuungsdaten (WAXS)
hergeleitet:"™? Der doppelt deprotonierte Dithiooxamid-
(DTOA)-Ligand ist quasi-planar und trans-konfiguriert. Die
Cu**-Ionen sind durch die beiden Schwefel- und Stickstoff-
atome von DTOA quadratisch-planar koordiniert, was in der
Bildung einer eindimensionalen Polymerkette, ! [Cu(dtoa)],
resultiert (Abbildung 2). Die einzelnen Ketten sind in einem
Abstand von 3.6 A gestapelt, was sich auf schwache Van-der-
Waals-Wechselwirkungen zuriickfithren ldsst. Durch die
Verwendung von N,N'-disubstituiertem Dithiooxamid
(RHNCS), (R=C,H;, C,H,OH usw.) konnten verwandte
Koordinationspolymere erhalten werden, die interessante
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Abbildung 2. Vermutete Polymerkettenstruktur von | [Cu(dtoa)]
Die Substituenten am N-Atom (H, Alkyl usw.) sind weggelassen.

[12,13]

Eigenschaften als Protonenleiter zeigten, dhnlich der
Grundverbindung [Cu(dtoa)].[™¥

Ziel der Arbeit von Kanaizuka et al. war es, die sofortige
Ausféllung unter Bildung von amorphem [Cu(dtoa)] durch
sequenzielle Zugabe der Reaktanten, @hnlich wie bei der
Festphasensynthese von organischen Polymeren, zu verhin-
dern (Abbildung 1). Zunichst wurden die ausgewihlten
Substrate (Glas und ultraglatter Saphir, gespalten entlang der
c-Richtung) mit Aminopropyltrimethoxysilan behandelt, um
eine aminoterminierte organische Haftschicht herzustellen.
Diese modifizierten Substrate wurden in eine Losung des
jeweiligen Dithiooxamidliganden 1-3 iiberfiihrt, mit Ethanol
gewaschen und getrocknet. Dieser Prozess wurde gewéhlt,
um eine ligandenterminierte Oberfldche zu erzeugen, die zur
Anbindung von Kupfer(II)-Ionen befihigt ist (griine Grenz-
schicht in Abbildung 1). Die Abscheidung der aus Kupfer-
dithiooxamid-Komplexen bestehenden SCPs Cu-n (n = 1-3)
auf der Oberfliche erfolgte dann durch wiederholtes Ein-
tauchen der Substrate zuerst in eine verdiinnte Losung von
Kupfer(II)-acetat als Cu**-Quelle und anschlieBend in eine
Losung des jeweiligen Liganden (Abbildung 1); zwischen
diesen beiden Schritten wurden physisorbierte Uberschuss-
komponenten durch Spiilen entfernt. Der Prozess wurde
mithilfe einer Quarzkristall-Mikrowaage und UV/Vis-Ab-
sorptionsspektroskopie verfolgt, und es ergab sich ein lineares
Wachstum in Abhidngigkeit von der Zahl der Eintauch-
schritte. Die Filmdicke von Cu-1 (0.7-1.0 nm) und Cu-2 (ca.
1.1 nm) wurde mit Rontgenreflektometrie bestimmt.

Rontgendiffraktometrischen  Analysen  (Synchrotron-
strahlung) zufolge liegt eine sehr gut geordnete, kristalline
Struktur des aufgetragenen SCP vor. Das Beugungsmuster
von Cu-1 senkrecht zur Filmebene (out of plane) zeigt eine
ausgeprigte Vorzugsordnung in rechtem Winkel zur Ober-
fliche. Der Abstand der Schichten von 0.69 nm ist in Einklang
mit dem Cu-Cu-Abstand, der anhand der Strukturmodelle
von [Cu(dtoa)] und seinen Derivaten erwartet wurde.!'*"!
Das Beugungsmuster von Cu-1 in der Filmebene (in plane)
zeigt sechs scharfe Reflexe, die den Beleg fiir eine hohe Pe-
riodizitdt innerhalb einer Schicht liefern; fiinf Reflexe bei
verschiedenen 26-Werten konnten fiir Cu-2 beobachtet wer-
den.

Uberraschenderweise leiteten die Autoren daraus aller-
dings kein komplettes Strukturmodell fiir die hier als Cu-1
bezeichnete kristalline Phase dieser SCP-Version von [Cu-
(dtao)] ab. Ebenso wird der Leser im Fall von Cu-2 mit der
Frage allein gelassen, warum eine Struktur wie die in Abbil-
dung 1 gezeigte mit Polymerketten senkrecht zur Oberfliche
in den Out-of-Plane-Beugungsmustern ein und dieselben 26-
Werte (ndmlich zwei starke Peaks bei 8.3 und 16.7°) wie Cu-1
aufweisen sollte. Die Autoren schreiben In-Plane-Beugungs-
muster qualitativ einer Art von ,,intermolekularer Organisa-
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tion durch Koordination* und ,,;t-t-Wechselwirkung zwischen
Phenylgruppen zu. Dennoch bleibt festzuhalten, ,,dass diese
Peaks niemals in PXRD-Messungen von Volumen-CPs be-
obachtet wurden* (CP bezieht sich hierbei auf die jeweiligen
Kupferdithiooxamid-Verbindungen).

Interessanterweise hidngt die Orientierung in der Film-
ebene stark vom Substrat ab. Lediglich im Fall einer [0001]-
Saphiroberfliche, die sich durch eine hexagonale Symmetrie
sowie eine periodisch wiederholte Oberfldchenstruktur aus
einer atomar flachen Terrasse und einer Stufe auszeichnet,
wurde hohe Kristallinitdt der Schichten beobachtet. Keines
der auf Glas abgeschiedenen SCPs zeigte kristalline Ordnung
in der Ebene. Ebenso wenig wiesen SCPs mit dem asymme-
trischen DTOA-Derivat 3 auf einer Saphiroberfldche eine
parallele Ordnung innerhalb der Schichten auf, allerdings
zeigten sie senkrecht dazu wie erwartet eine Vorzugsordnung.
Fiir ein erfolgreiches Wachstum orientierter SCPs miissen
daher eine atomar flache und passend modifizierte Oberfla-
che sowie symmetrische Baueinheiten vorliegen. Basierend
auf dem eng verwandten Koordinationsverhalten von 1 und
seinem Verwandten 2 (der allerdings einen kleineren Biss-
winkel fiir die Cu**-Koordination aufweist) postulieren die
Autoren nun das Vorliegen einer moglicherweise hochge-
ordneten SCP-Uberstruktur (Abbildung 3).

Das Wachstum von Cu-1 auf Cu-2 wurde UV/Vis-spek-
troskopisch verfolgt und zeigt einen charakteristischen, li-
nearen Anstieg der Absorptionsintensitdt in Abhéngigkeit
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Abbildung 3. A) Homo- (links) und heterostrukturiertes SCP (rechts).
B) Nach a) 2, b) 4, ¢) 6 und d) 8 Zyklen gemessene UV/Vis-Absorpti-
onsspektren von Cu-1 auf der Oberfliche eines zuvor hergestellten
Acht-Zyklen-Films von Cu-2 auf einer Glasplatte (gemifl Abbildung 1).
C) Out-of-Plane-Beugungsmuster eines Acht-Zyklen-Films von Cu-1,
aufgebracht auf einen Acht-Zyklen-Film von Cu-2 auf Glas. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [8].
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von der Zahl der Abscheidungszyklen. Wie zuvor liefern die
Autoren auch hier kein detaillierteres Strukturmodell fiir ihre
vorgeschlagene Architektur, die sowohl mit den In-Plane als
auch mit den Out-of-Plane-Beugungsmustern in Einklang
sein sollte. Das aus den Daten abgeleitete Postulat einer
Heteroepitaxie in Flissigphase nimmt insbesondere Bezug
auf einen sehr detaillierten Bericht von Furukawa et al. tiber
die erste Synthese von Kern-Schale-PCP-Einkristallen und
die Aufklirung der Strukturbeziehung zwischen der Schale
und dem Kern durch Oberflichenrontgendiffraktometrie.!'
Hierfiir wurde [Zn,(ndc),(dabco)]™ als Kernkristall gewihlt
und [Cu,(ndc),(dabco)]™ als Schalenkristall darauf abge-
schieden (NDC=1,4-Naphthalindicarboxylat, DABCO =
Diazabicyclo[2.2.2]octan). Zn-PCP kann als Einkristall mit
einer kubischen Morphologie in der GroBenordnung von
hunderten Mikrometern geziichtet werden, wihrend Cu-PCP
lediglich mikrokristalline Pulver bildet. Ahnlich wie im Fall
der heterostrukturierten SCPs in Abbildung 3 steuert die
Oberfldche des Kernkristalls das Wachstum des isoretikula-
ren Schalenkristalls mit genau passenden Gitterparametern.
Allerdings wurden hier (anders als bei den oben diskutierten,
hybridisierten SCPs) freistehende Kern-Schale-Einkristalle
von hybridisierten PCPs unter solvothermalen Bedingungen
durch das Eintauchen von zuvor hergestellten Kernkristallen
in die Mutterlosung der Schalenkristalle erzeugt. Als Kon-
sequenz folgt, dass der Ubergang von Schale zu Kern auf
atomarer Ebene moglicherweise nicht abrupt verléduft. Dieser
Aspekt ist jedoch auch im Falle der heterostrukturierten SCPs
nicht vollig geklirt (Abbildung 3).

Ein Schicht-fiir-Schicht-Wachstum von PCPs dhnlich wie
bei SCPs wurde bereits fiir [Cusbtc,] (BTC=1,3,5-Benzol-
tricarboxylat)'’! dokumentiert. In diesem Fall konnte ein
bevorzugtes Wachstum entlang verschiedener kristallogra-
phischer Ebenen durch Einsatz unterschiedlicher organischer
Oberflichen fiir die Fliissigphasenepitaxie erreicht werden.
In Anbetracht der hohen Dichte der OH-Gruppen entlang
der [111]-Ebenen in der hydrierten Volumenstruktur von
[Cusbtc,(H,0);] wurde eine OH-terminierte organische
Oberflache zur Initilerung des Wachstums gewéhlt. Eine
solche Oberfliche kann leicht durch das Aufbringen selbst-
organisierter Monoschichten (self-assembled monolayers,
SAMs) aus Mercaptoundecanol (MUD) auf atomar flachen
Goldsubstraten erhalten werden. Das Wachstum von
[Cu;btc,] auf einer verwandten, COOH-funktionalisierten
SAM verlduft hingegen entlang der [100]-Richtung, was aus
einer bevorzugten Koordination der Cu,-Dimere durch die
COOH-Gruppen der Oberfliche resultiert, wohingegen auf
OH-terminierten Oberflichen PCP-Schichten mit einer
[111]-Oberflichenterminierung wachsen.'® Dieses Beispiel
zeigt auch, dass pordse Koordinationspolymere (MOFs in-
begriffen) von bekannter Volumenstruktur durch die Fliis-
sigphasenepitaxie auf geeigneten Substraten abgeschieden
werden konnen, was zu besonders glatten Oberflachen mit
einer Rauigkeit in der Gro3enordnung einer Elementarzelle
fiihrt."” Ein erstes Anwendungsbeispiel wurde von Allendorf
et al. entwickelt. Diese Autoren nutzten das Schicht-fiir-
Schicht-Wachstum von PCPs zur Beschichtung einer Mikro-
kraftsensor-Oberfldche mit einem diinnen [Cusbtc,]-Film, um
mechanochemische Sensoren herzustellen. Die chemische
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Abtastung beruht hierbei auf einer Spannung, die durch die
Gasadsorption in den Poren induziert wird.*"!

Das Prinzip des Schicht-fiir-Schicht-Wachstums von su-
pramolekularen Nanoarchitekturen verschiedenster Art auf
Oberflichen ist gut bekannt® und geht auf eine Idee von Iler
in den 1960ern zuriick.?? 1991 wurde von Decher und Hong
die Schicht-fiir-Schicht-Abscheidung eingefiihrt.”! Die be-
sondere Bedeutung der Arbeit von Kanaizuka et al. liegt im
Nachweis begriindet, dass durch Schicht-fiir-Schicht-Wachs-
tum in Flissigphase auch in schwierigen Fillen (in denen
iblicherweise amorphe Phasen bevorzugt sind) eine hoch-
kristalline Anordnung erzielt werden kann. Allerdings sind
uberzeugende Strukturmodelle von Cu-1, Cu-2 und der He-
terostruktur Cu-1/Cu-2 erst noch zu entwickeln. Auflerdem
sind mogliche Anwendungen noch weitgehend spekulativ.

Unter den verschiedenen Beitrdgen zu den Grundlagen
des Schicht-fiir-Schicht-Wachstums mehr oder weniger ge-
ordneter und strukturell definierter Koordinationspolymere
auf Oberfldchen sind auch die Arbeiten von van der Boom
et al. hervorzuheben,? darunter der ungewdhnliche Fall ei-
nes nichtlinearem Wachstums von CP-Mehrfachschichten auf
Oberflichen: Wihrend das oben beschriebene Schicht-fiir-
Schicht-Wachstum von SCPs und PCPs streng linear von der
Zahl der Eintauschzyklen abhingt, berichteten die Autoren
kiirzlich von einer nichtlinearen, selbstfortpflanzenden Ag-
gregation einer koordinationspolymerartigen Mehrfach-
schichtarchitektur.

Es wire interessant, diese verschiedenen hybridchemi-
schen Systeme (alle auf Grundlage von Werner-Koordinati-
onschemie) im Hinblick auf ihre Wachstumsmechanismen zu
untersuchen, moglicherweise sogar mit dem Ziel eines be-
schleunigten, selbstfortpflanzenden Wachstums von hochori-
entierten und strukturell perfekten CPs und PCPs (MOFs mit
inbegriffen) auf Oberfldchen. Mithilfe des kinetisch kontrol-
lierten Schicht-fiir-Schicht-Wachstums auf Oberfldchen sollte
es moglich sein, Koordinationspolymere und verwandte su-
pramolekulare Systeme mit perfekter Kristallinitdt herzu-
stellen, die nicht iiber solvothermale Syntheserouten erhalten
werden konnen, wie es jiingst Shekhah et al. am Beispiel der
unterdriickten Interpenetration fiir MOF-508 gezeigt ha-
ben.!
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