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Die Lithographie ,, Kubische Raumaufteilung“ des hollédn-
dischen Malers M. C. Escher (1898-1972) veranschaulicht das
Konzept der Unterteilung eines dreidimensionalen Raums in
kleinere Kompartimente durch ein kubisches Geriist und
nahm dadurch die Entwicklung von Metall-organischen Ge-
riiststrukturen (MOFs) vorweg. Nach der chemischen Ver-
wirklichung in der kubischen Geriiststruktur [Zn,O(bdc)s],
(bekannt als MOF-5) wurde das Anwendungspotenzial der
nanometergroen Kompartimente (oder Poren) fiir Gas-
speicherung, Gastrennung, Katalyse und Sensorik erkannt.”!

Uber ihre immanente Porositit hinaus konnen MOFs
auch mit elektronischen Eigenschaften versehen werden, um
neue technologische Herausforderungen anzugehen. Ein be-
sonderes Ziel ist die Festkorperlumineszenz: MOFs bieten
hier den Vorteil, dass sowohl fiir die Metallcluster (Knoten-
punkte) als auch fiir die funktionellen organischen Liganden
(Briicken) Licht aussendende Synthesebausteine gewéhlt
werden konnen. Dartiber hinaus verhindert die regelméfige
rdumliche Anordnung dieser Bausteine eine Aggregation, die
eine Selbstloschung verursachen wiirde.” Bei rein anorgani-
schen Lumineszenzmaterialien ist die Dotierung der Haupt-
substanzmasse mit anderen Elementen eine klassische Me-
thode, um die elektronischen Eigenschaften abzustimmen
und eine Lichtemission zu induzieren oder zu verbessern.
Dieser Ansatz ist jedoch nicht einfach auf MOFs zu iiber-
tragen, da der Aufbau des Geriists vollstindig auf einer
Selbstorganisation in Losung beruht. Haufig stort jede zu-
sdtzliche Komponente das empfindliche Koordinations-
gleichgewicht und verhindert die Bildung von pordsen Kris-
tallen, oder sie fithrt zu einem anderen als dem urspriingli-
chen oder gewiinschten Gertist.

Hier stellen wir zwei bemerkenswerte Beispiele fiir eine
erfolgreiche Dotierung mit einem weiteren Metall an den
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anorganischen Knotenpunkten vor. Diese Methode erzeugt
neuartige Lumineszenzeigenschaften, wihrend die ur-
spriingliche Geriisttopologie erhalten bleibt. In beiden Féllen
wurde das Lanthanoidion Europium(III) wegen seiner in-
trinsischen roten Emission zur Dotierung eingesetzt.

In der ersten Veroffentlichung schlugen Chen et al. eine
neue Anwendung von MOFs als Lumineszenzthermometer
vor, wobei sie die Temperaturabhingigkeit der Lumineszenz
nutzten.[! Die Vorteile von Lumineszenzthermometern ge-
geniiber herkommlichen Thermometern sind schnelles An-
sprechen, hohe Empfindlichkeit, nichtinvasiver Betrieb sowie
Inertheit gegen starke elektrische und magnetische Felder.
Heute stiitzen sich die meisten Lumineszenzthermometer auf
eine einzige Emission. Die Autoren setzten nun auf die Do-
tierung des Geriists mit einem weiteren luminophoren Ele-
ment. Zunichst synthetisierten sie die neuartigen isostruk-
turellen MOFs [Tb,(dmbdc);], und [Eu,(dmbdc),], mit Tb**-
oder Eu*'-Ionen. Der organische Ligand 2,5-Dimethoxy-1,4-
benzoldicarboxylat (dmbdc) fungierte als effektiver Sensibi-
lisator, da die Geriiste nach Anregung bei 381 nm die vom
Lanthanoidzentrum ausgehende Lumineszenz aufwiesen, die
einem m-m*-Elektroneniibergang des Liganden zuzuordnen
ist: griine Emission basierend auf den *D,—"F;-Ubergingen
(/=6, 5, 4 und 3) von Tb*" und rote Emission basierend auf
dem °D,—F;-Ubergang (/ =1, 2, 3 und 4) von Eu**. Bei der
Temperaturerh6hung von 10 K auf 300 K nahmen die Emis-
sionsintensitdten aufgrund der thermischen Aktivierung des
strahlungslosen Zerfalls ab.

Die Dotierung des Tb-Geriists mit Eu**-Ionen gelang
einfach durch die Zugabe einer Eu*'-Quelle zur Reaktions-
16sung beim Aufbau des Tb-Geriists in einem Eintopfver-
fahren, was zur Bildung von [(EugsTbgoo31).(dmbdc)s],
fiihrte. Das gemischte Tb-Eu-Geriist zeigte eine bemerkens-
werte temperaturabhidngige Lumineszenz; wéhrend die
Hauptemissionsbanden, bei 613 nm fiir Eu*" und bei 545 nm
fiir Tb*", bei 10 K noch vergleichbar sind, beherrscht die
Eu’"-Emission bei 300 K fast das gesamte Spektrum (Abbil-
dung 1). Dies ist vermutlich auf die temperaturabhingige
Energieiibertragungswahrscheinlichkeit zuriickzufiihren. So-
mit findet bei hohen Temperaturen ein wirksamer Energie-
transfer von Tb*>" zu Eu** nach dem phononenunterstiitzten
Forster-Transfermechanismus statt, wie es Messungen der
Lumineszenzlebensdauer belegen. Fin derartiges Zweifar-
ben-Tb-Eu-MOF mit temperaturabhédngiger Lumineszenz ist
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Abbildung 1. a) Temperaturabhingige Lumineszenzspektren der ge-
mischten Tb-Eu-Gertiststrukturen zwischen 10 und 300 K sowie b) das
entsprechende CIE-Chromatizititsdiagramm, das die Anderung der Lu-
mineszenzfarbe bei der Erhéhung der Temperatur zeigt. Wiedergabe
nach Lit. [4]. Copyright 2012 American Chemical Society.

ein aussichtsreicher Anwirter fiir selbstreferenzierende Lu-
mineszenzthermometer, da keine weitere Kalibrierung der
Lumineszenzintensitét erforderlich ist.

Das zweite Beispiel eines Eu’*-dotierten Geriists verof-
fentlichten Nenoff etal’! Sie wollten einen Festkorper-
WeiBlicht-Emitter herstellen, indem sie die Gestaltungs-
moglichkeiten von MOFs nutzten. Zuerst synthetisierten sie
das neuartige MOF [In;(btb),(0a);], aus Indiumionen, 1,3,5-
Tris(4-carboxyphenyl)benzol (btb) und Oxalsdure (oa). Die-
ses Material emittierte interessanterweise bereits Wei3licht
aufgrund einer Breitband-Emission im gesamten sichtbaren
Spektralbereich. Die Erkldarung hierfiir liefert ein Ligand-
Metall-Charge-Transfer(LMCT)-Ubergangsmechanismus.
Anschlieend erhielten die Autoren eine zusétzliche schmale
rote Emissionsbande durch die Dotierung des Indium-Ge-
riists mit Eu**-Ionen. Thr Ziel dabei war eine weitere Ver-
besserung der Farbeigenschaften, etwa des Farbwiedergabe-
index (Color Rendering Index, CRI), der korrelierten Farb-
temperatur (Correlated Color Temperature, CCT) und der
Chromatizitdt, um den Anforderungen fiir Festkorperbe-
leuchtung (solid-state lighting, SSL) gerecht zu werden.
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Ahnlich wie in der zuerst besprochenen Veroffentlichung
filhrte der einfache Zusatz einer Eu*'-Quelle zur Reakti-
onslosung beim Aufbau des Indium-Geriists zu einem ge-
mischten Geriist. Nach einer Optimierung der Eu’*-Dotie-
rungsmengen wurde die hochste Leistung fiir [(Euggolng g )s-
(btb),(0a);], mit 9% Eu’"-Dotierung nachgewiesen, dessen
WeiBlicht-Chromatizitdtskoordinaten der Vorgabe (0.33,
0.33) durch die internationale Beleuchtungskommission
(Commission Internationale de 1'Eclairage, CIE) sehr nahe
kommen (Abbildung 2).

7: Aex
n —330
] —350 (D)
5 —360 (C)
—380 (B)
I 41 —394 (A)

0 +—— ’ ’ r y d ’ \
350 400 450 500 550 600 650 700 750
A/nm

Abbildung 2. Emissionsspektren der gemischten In-Eu-GerUststruktur
nach Anregung zwischen 330 und 380 nm. Im eingefiigten CIE-Chro-
matizititsdiagramm sind die entsprechenden Chromatizititskoordina-
ten (A-D) hervorgehoben, die den Vorgabewerten (0.33, 0.33) nahe
kommen. Wiedergabe nach Lit. [5]. Copyright 2012 American Chemical
Society.

Diese Untersuchungen weisen eindeutig darauf hin, dass
die Dotierung von Geriiststrukturen mit anderen Elementen
die Herstellung einer neuen Generation von funktionellen
MOFs ermoglicht. Insbesondere ist eine Feinabstimmung der
Farbemissionseigenschaften in einfacher Weise zu erreichen.
Bemerkenswert ist, dass Europium-dotierte MOFs zuvor
durch Lin et al.¥! fiir biomedizinische Anwendungen unter-
sucht wurden. Derartige MOFs mit Kristallgroen im Nano-
meterbereich (NMOFs) sind aussichtsreiche Materialien zur
Verwendung als Kontrastmittel, fiir die kontrollierte Freiset-
zung und als Lumineszenzsensoren.

Wihrend noch viele Eigenschaften der neuen emittie-
renden MOFs verstanden werden miissen, erscheint die Fer-
tigung von entsprechenden Funktionseinheiten als ein du-
Berst vielversprechendes Forschungsgebiet. Die Fihigkeit,
die Lumineszenzeigenschaften gemeinsam mit der intrinsi-
schen Porositidt des Geriists einzustellen, konnte zudem eine
Strategie fiir die Fertigung multifunktionaler Materialien
sein.

Eine frithere Untersuchung von Kitagawa et al.l”! zeigte in
diesem Zusammenhang, wie Lumineszenzeigenschaften mit
der adaptiven dynamischen Reaktion zweier chemisch nicht
miteinander verbundener Geriiste kombiniert werden kon-
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nen; hierbei rief die Anwesenheit von aromatischen Verbin-
dungen eine bestimmte Verschiebung hervor, die zu einer
starken Lumineszenz fiihrte, deren Farbe von der chemischen
Funktionalisierung der aromatischen Verbindung abhing.
Nachdem die Verschiebung schon in effizienter Weise zur
molekularen Dekodierung genutzt werden konnte, ist eine
WeiBlicht-Emission vielleicht durch eine einfache Anpassung
der Kombination und Konzentration von Gastmolekiilen zu
erzielen. Eine andere Synthesestrategie fiir emittierende
Materialien auf MOF-Basis stellten Buso et al. vor,! die
hocheffizient emittierende Nanopartikel (Quantenpunkte) in
porose MOF-5-Kristalle einlagerten. Wie sich zeigte, behal-
ten die QD@MOF-5-Komposite die Emissionseigenschaften
der lumineszierenden Nanopartikel bei. Das Kompositgeriist
wies interessante Fihigkeiten als Sensor auf, der Molekiile
anhand ihrer Grofle unterscheiden kann. Die beiden letzten
Beispiele verdeutlichen, wie die Lumineszenzeigenschaften
aktiv mit Eigenschaften des pordsen Geriists verkniipft wur-
den (das heiBt Verschiebung und Molekularsieb).

Zusammengefasst zeichnen sich verschiedene zukunfts-
weisende Synthesemethoden und Anwendungen fiir lumi-
neszierende MOFs ab. Die neuartigen emittierenden Ge-
riststrukturen sind vielversprechend in Hinblick auf leis-
tungsfidhige Lichtemitter, Transducer und Sensoren. Neue
Bauelemente fiir die Mikroelektronik (zum Beispiel LEDs
und die elektrochrome Einheiten), die Energieerzeugung
(Auf- und Abwirtskonvertierung) und die Sensorik (ther-
mochrome Einheiten und Chemosensoren) konnten von
emittierenden MOFs profitieren. Allerdings erfordert die
Bauelementfertigung die Fahigkeit, die MOF-Lage zu kon-
trollieren, weshalb es weiterer Fortschritte auf diesem Gebiet
bedarf.”)

Die Entwicklung von MOFs mit neuartigen Lumines-
zenzeigenschaften eroffnet interessante Moglichkeiten fiir
ihren Einsatz auf weniger tiblichen Anwendungsgebieten,
etwa in der Biologie und fiir medizinische Untersuchungen.
Tatséachlich kann eine exakte Messung der lokalen Tempera-
tur, die auf einer Verdnderung von Lumineszenzspektren
beruht, wichtige Informationen iiber Zellfunktionen lie-
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fern,'"! die Erkennung spezifischer Biomolekiile durch Mes-
sung einer Emissionsverschiebung konnte zur Fritherkennung
bestimmter Krankheiten dienen,'!! und mithilfe neuartiger
lumineszierender Sonden konnten Beschriankungen iiber-
wunden werden, mit denen zur Biomarkierung verwendete
Farbstoffe!”” noch behaftet sind (beispielsweise beruhen
Mikroarray-Daten in hohem MaBe auf den Farbstoffeigen-
schaften™).
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