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Schaltbare Transparenz in hochgradig lumineszierenden diinnen
Filmen der Raumnetzverbindung } [Eulm,] abgeschieden durch

Femto-Laserablation**
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Abstract: Hochgradig Ilumineszierende schaltbare diinne
Filme der dichten Raumnetzverbindung > [Eulm,] wurden
mithilfe einer Laserablationstechnik mit Femtosekunden-La-
serpulsen erzeugt. Die Filme konnen dabei beziiglich Filmdi-
cke und abgeschiedener Materialmenge genau eingestellt
werden, wobei die Eigenschaften des Bulk-Materials auf der
Nanometerskala erhalten bleiben. Auf diese Weise konnen
polykristalline Filme erzeugt werden, die zwischen transparent
bei sichtbarem Licht und intransparent unter UV-Licht durch
die dadurch angeregte Emission des Materials geschaltet
werden, und erweitern so das Konzept intelligenter Filme.
Somit wird auch ein Zugang zu Beschichtungen fiir Raum-
netzverbindungen und Koordinationspolymere mithilfe der
neuen Femtosekunden-PLD-Methode vorgestellt.

Die grof3e Vielfalt an physikalischen sowie chemischen FEi-
genschaften von Koordinationspolymeren und Metall-orga-
nischen Geriiststrukturen (,,metal-organic frameworks®,
MOFs) haben diese in den Forschungsmittelpunkt ge-
riickt."¥ Photophysikalische Effekte wie effektive Lumines-
zenz organischer Chromophore und metallbasierte Lumi-
neszenzprozesse tragen zur Multifunktionalitit dieser anor-
ganisch-organischen Hybridmaterialien bei’® Denkbare
Anwendungen fiir lumineszierende Koordinationspolymere
reichen von Leuchtstoffen auf Festkorperbasis bis zu An-
wendungen in Detektoren und Sensorik.”'"! Abgesehen vom
Bulkmaterial sind Schichten von diinnen und dicken Filmen
interessant sowohl fiir Sensorik als auch fiir Membranen;
derartige Filme bilden seit kurzem Schwerpunkte der For-
schung an Koordinationspolymeren und MOFs."! Im Bereich
der diinnen Filme hat die Moglichkeit, Glasbeschichtungen
zwischen transparent und intransparent zu schalten, Auf-
merksamkeit erregt und prédgte so Begriffe wie intelligente
~smart“) oder schaltbare Filme, die typischerweise durch
eine regulierte Spannung zwischen transparent und lichtun-
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durchlissig wechseln.'! Das Schalten diinner Filme durch
den Gebrauch von Lumineszenz ist ein seltenes Merkmal, das
beispielsweise bei Polyoxometallaten beobachtet wird" und
welches bisher nicht fiir Netzwerkstrukturen oder MOFs ge-
zeigt wurde. Bekannte Verfahren zur Abscheidung von
diinnen Filmen sind Rotationsbeschichtung, Tauchbeschich-
tung, GieB3verfahren, solvothermale Selbstorganisation sowie
Schicht-um-Schicht-Abscheidungen aus Losung.™ In Bezug
auf die Reinheit der abgeschiedenen Filme sind Prozesse
unter Einbezug der Gasphase wie chemische (CVD) und
physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) fiir die Bildung
von diinnen Schichten wiinschenswert. Aus der Vielzahl von
PVD Methoden kann die gepulste Laserstrahlabscheidung
(PLD) der thermischen Verdampfung vorgezogen werden,
was in den intrinsischen Eigenschaften von Koordinations-
polymeren begriindet ist: Beispielsweise handelt es sich um
kristalline Feststoffe mit niedrigem Dampfdruck, die unbe-
kannte Gasphasenspezies sowie eine beschriankte thermische
Stabilitiat aufweisen. PLD-Verfahren®! ermoglichen durch
eine geeignete Wahl an Prozessparametern, wie Wellenldnge,
Laserleistung, Pulsdauer und Wiederholungsrate, eine An-
passung des Energietransfers in das Material. So wurde die
PLD beispielsweise als Alternative zur Sprithbeschichtung
von organischen Filmen verwendet."? Wihrend der Ab-
scheidung konnen sich die organischen und polymeren Ma-
terialien jedoch zersetzen, sodass resultierende Filme haufig
Defekte aufweisen. Um dieses Problem zu umgehen, wurde
die matrixbasierte gepulste Laserverdampfung aus gefrore-
nen Polymerlosungen mit Konzentrationen von <5 Massen-
% herangezogen.'¥!

Die dichte Raumnetzverbindung'” Europium(II)-imid-
azolat > [Eulm,] (Im~ = C;N,H;"),*" wurde ausgewihlt, da sie
eine intensive und effiziente Photolumineszenz mit einer
Quantenausbeute (QY) > 60% sowie eine hohe thermische
Stabilitdt aufweist, wobei letztere generell ein hervorste-
chendes Merkmal von Metallimidazolaten und ZIFs (,,zeoli-
tic imidazolate frameworks“) darstellt.”!! ? [Eulm,] bietet
damit ein exzellentes Modelsystem fiir die grundlegende
Eignung eines PLD-Verfahrens fiir lumineszierende Be-
schichtungen mit diinnen Filme aus Koordinationspolymeren.

Hier priasentieren wir die physikalische Gasphasenab-
scheidung des intensiv lumineszierenden dichten Europium-
Imidazolat-Raumnetzes, indem das Hybridmaterial in einer
Vakuumkammer mithilfe eines Femtosekundenlasers ras-
ternd ablatiert wurde und so diinne Schichten mit einer Dicke
von 100-500 nm durch diese neue PLD-Methode erzeugt
wurden® (sieche Abbildung 1 und die Hintergrundinforma-
tionen). Unseres Wissens ist dies sowohl das erste Beispiel fiir
den Gebrauch eines Ultrakurzpulslasers, um Filme aus Ge-
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Abbildung 1. Schaltbare Transparenz von Europium-Imidazolat-Filmen
(Schichtdicke links: 100 hm, rechts: 150 nm) auf Saphirsubstraten
(0001): transparent unter sichtbarem Licht (oben) und nichttranspa-
rent unter UV-Licht (unten) aufgrund der Photolumineszenz der Filme.

riisten oder Koordinationspolymeren zu erzeugen, als auch
der erste kontrollierte PVD-Prozess fiir solche lumineszie-
renden Verbindungen. Wir nennen das neue Verfahren ras-
ternde Femto-PLD, da es das PLD-Konzept mit der Laser-
scanner-Technologie sowie einem Femtosekundenlasersys-
tem unter Ultrahochvakuumbedingungen kombiniert.

Die reproduzierbare Erzeugung von diinnen Filmen
durch Femto-PLD kann mit Pulverdiffraktometrie und
anhand der Lumineszenzeigenschaften nachgewiesen
werden, einschlieBlich der Erhaltung der anfinglichen
Struktur und Photolumineszenz von ? [Eulm,]. Bei einer
Schichtdicke von 100-150 nm sind die Filme transparent fiir
sichtbares Licht und konnen aufgrund der intrinsischen Lu-
mineszenz durch die Anregung mit UV-Licht zu intranspa-
rent geschaltet werden. Unseres Wissens ist dies das erste
Beispiel fiir einen schaltbaren Film aus Geriistverbindungen
sowie MOFs, der einen durch Lumineszenz hervorgerufenen
Transparenzwechsel aufweist. Ein weiterer Beweis fiir die
Beobachtung, dass das > [Eulm,]-Geriist beibehalten wird, ist
durch die intrinsische Emission gegeben. Der Transparenz-
wechsel wird durch eine Kombination von Emission und
Reflektion des einfallenden sowie emittierten Lichts an der
Oberflache der Filmpartikel erreicht. Es sind keine beson-
deren Blickwinkel zu Film und Tragermaterialien notwendig,
um die Anderung der Transparenz zu beobachten.

Die Photolumineszenz von * [Eulm,] wurde bereits zuvor
am Bulkmaterial untersucht.”” Sie ist lichtstark und effizient,
da Europium im zweiwertigen Zustand 5d-4f-Ubergénge fiir
die Emission erlaubt. Aufgrund der Verringerung der Energie
der 5d-Zusténde durch Liganden- und Kiristallfeldaufspaltung
findet die Emission am unteren Wellenldngenrand des griinen
Bereiches statt und verursacht sichtbares, tiirkisgriines Licht.
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Anders als 4f-4f-Ln™-Lumineszenz ist Eu" nicht von pari-
titsverbotenen Ubergingen betroffen! und ergibt somit
eine intensivere Emission und eine effizientere Lichtabsorp-
tion als dreiwertige Lanthanoidionen.*"

Durch die Beteiligung der 5d-Orbitale héngt die Lage der
Energieniveaus von der chemischen Umgebung sowie der
chemischen Bindung ab, was einen erheblichen Unterschied
zu den dreiwertigen Lanthanoiden darstellt. Entsprechend
dndert sich die Photolumineszenz durch die Anderung der
Koordinationssphédre, des Bindungscharakters oder der
Kristallstruktur. Folglich wurde > [Eulm,] mit zweiwertigem
Europium gewihlt, da somit die Photolumineszenz als zu-
sdtzlicher Beweis oder Fingerabdruck dafiir verwendet
werden kann, dass das Gertiist unverdndert abgeschieden
wurde. Dieser Nachweis funktioniert zuverléssig bereits bei
einer Schichtdicke von 100 nm. Sowohl die Anregung als auch
die Emission iiber 4f—5d und umgekehrt 5d—4f bleiben
unverdndert zum Ausgangsmaterial (vergleiche Abbildung 2

\
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Abbildung 2. Anregungs- sowie Emissionsspektren von Filmen von
? [Eulm,] und ? [Eulm,]/C mit unterschiedlicher Schichtdicke im Ver-
gleich zum Bulkmaterial (4., =365 nm).

und Abbildung S4). Die Resultate der Photolumineszenz-
spektroskopie beweisen eindeutig, dass > [Eulm,] erfolgreich
zur Abscheidung mithilfe eines Femtosekundenlasers ein-
schlieBlich Rekristallisation auf Saphirsubstraten verwendet
werden kann.

Die Filme wurden vollstindig durch Rontgenpulverdif-
fraktometrie, Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS,
»X-ray photoelectron spectroscopy“), Photolumineszenz-
spektroskopie (PL), Rasterelektronenmikroskopie (REM)
und energiedispersive Rontgenfluoreszenz (EDX, ,.energy-
dispersive X-ray spectroscopy*) charakterisiert. Die Gas-
phasenspezies wurden ferner mittels Massenspektrometrie
einschlieBlich MALDI-TOF (,,matrix-assisted laser desorp-
tion/ionization—time-of-flight mass spectroscopy“) unter-
sucht.

Unerwarteterweise wurden polykristalline Filme von
? [Eulm,] durch das neue PLD-Verfahren erhalten. Pulver-
diffraktometrische Untersuchungen stiitzen auch die Beibe-
haltung der Kristallstruktur des dichten Geriistes ohne eine
erkennbare kristalline Nebenphase (Abbildung 3). Bereits
bei einer Schichtdicke > 100 nm werden intensitdtsschwache
Pulverdiffraktogramme beobachtet, die alle Hauptreflexe der
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Abbildung 3. a) Pulverdiffraktogramme von abgeschiedenen Filmen
(. [Eulm,]/C: Schichtdicke 150 nm (oben), ? [Eulm,]: 500 nm (Mitte))
und simuliertes Pulverdiffraktogramm der Einkristallstruktur (unten);
Cuy,-Strahlung. b) Kristallstruktur von ?_[Eulm,].

Geriistverbindung aufweisen. Die Kristallitgroe der Domé-
nen betrdgt 250 nm. Rontgenpulverdiffraktometrie beweist
zudem, dass das Material auf dem Substrat rekristallisiert, da
auf einem gekiihlten Substrat lediglich amorphes Material
gefunden wird, welches nach Tempern bei einer Temperatur
von 200°C die kristalline Phase > [Eulm,] ergibt.

Geeignete Targets fiir den PLD-Prozess wurden von der
Geriistverbindung durch Pressen zu einer Tablette erhalten.
Dies wurde zur Verdiinnung des Imidazolat-Geriistes auch in
Kombination mit Graphit durchgefiihrt, um die Anhaftung
der sproden Imidazolat-Partikel zu verbessern und um Leit-
fahigkeit zu erreichen. Die Beschichtung mithilfe der Femto-
PLD-Methode wurde sowohl fiir reines >, [Eulm,] als auch fiir
? [Eulm,]/Graphit-Gemenge erfolgreich durchgefiihrt. Filme
beider Targets zeigen die Schaltbarkeit durch passende An-
regung mit Licht.

Es ist bemerkenswert, dass aus den homogenisierten
Imidazolat/Graphit-Targets Graphit als amorpher Kohlen-
stoff abgeschieden wird. Dieser Unterschied zwischen Koh-
lenstoff und dem polykristallinen  [Eulm,]-Film fiihrt zu der
Frage, wie die Schicht gebildet wird. Um die Abscheidung
beider, Kohlenstoff und Europium-Imidazolat, zu untersu-
chen wurden die jeweiligen Filme auch mit Raman-Spektro-
skopie untersucht. Die Banden des amorphen Kohlenstoffs
sind bei 1350 bis 1550 cm ' in den ? [Eulm,]/C-Filmen gut
zu erkennen, wihrend die Eu-N-Raman-Banden des
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? [Eulm,] bei 200cm™ (Abbildung S1) vergleichsweise
schwach sind.” Die abgeschiedenen Filme wurden weiterhin
durch REM (Abbildung 4) und EDX (Abbildung S2) cha-
rakterisiert. Diese Untersuchungen liefern transparente

Abbildung 4. REM-Aufnahmen (Seitenansicht, oben; Aufsicht, unten)
von ? [Eulm,]/C-Filmen auf Saphirsubstraten (Detektorauflésung
1.9 nm bei 1 kV).

Filme mit Schichtdicken von 100-150 nm bei geeigneter
Laserleistung sowie Prozessdauer. Die Oberfldchentopogra-
phie weist Partikel mit einer Ausdehnung von 50 nm bis 2 um
und einer Héhe von 20-100 nm auf, die nicht an die Gro3e
der kristallinen Dominen gebunden sind. Diese Topographie
stellt auch einen Hinweis auf den Materialtransport dar.
Charakteristisch fiir die Lanthanoide ist eine hohe Oxo-
philie. Daher wurde mit Rontgenphotoelektronen-Spektro-
skopie (XPS) iiberpriift, ob das Netzwerk ’ [Eulm,] stabile
diinne Filme bildet, die aufgrund der Pridsenz von zweiwer-
tigem Europium die Eigenschaften des Bulkmaterials beibe-
halten. Referenzdaten von diinnen EuO-Filmen®! und in-
termetallischen Phasen?! zeigen, dass Europium in der Tat
zweiwertig in den Filmen vorliegt, mit einer geringfiigigen
Oberflichenoxidation zu Eu', welche in dhnlicher Weise
auch fiir EuO-Filme beobachtet wurde (Abbildung S3).%
Zur Identifizierung der Gasphasenspezies wihrend der
Abscheidung wurde die Restgasatmosphire mithilfe eines
Quadrupol-Massenspektrometers erfasst. Fiir m/z <100
wurden nur Fragmente, die kleiner als ein Imidazolatring
sind, detektiert, nicht jedoch der Ligand selbst. Dies deutet
entweder eine totale Fragmentierung oder den Transport von
groBeren Fragmenten als der Detektionsbereich des Spek-
trometers durch die Gasphase an. Da es unwahrscheinlich ist,
nach totaler Fragmentierung den Ligand zuriickzubilden,
schlieBen wir diese fiir den Mechanismus der erfolgreichen
Abscheidung aus. Zur Klarung wurde auBerdem MALDI-
TOF(+)-Massenspektrometrie an den abgeschiedenen
Filmen durchgefiihrt. Diese zeigt Fragmente in zwei Mas-
senbereichen mit signifikanten Signalen bei m/z 151 bis 218
sowie 337 bis 382. Wihrend die geringste Masse als Euro-
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piumatome identifiziert werden kann, passt 218 zu einem
Europiumatom mit einem Imidazolatligand. Gro3ere Massen
weisen auf grolere Fragmente hin, die durch Laserablation in
die Gasphase verdampft werden. Fiir den Moment kann der
Abscheidungsprozess nicht vollstandig gekldrt werden. Da
der Laserpuls und somit die Energiequelle des Femto-PLD-
Verfahrens eine kiirzere Dauer als die Gitterschwingungen
aufweist, ist die Anregung von Vibrationen, die zum Bin-
dungsbruch fiihren, beschridnkt im Vergleich zu anderen
Methoden wie thermischen Verfahren. Femtosekundenpulse
resultieren in Photonenenergien, die direkt auf das Elektro-
nensystem des Targets iibertragen werden. Im Hinblick
darauf ist es bemerkenswert, dass > [Eulm,] die thermische
Verdampfung in einer Effusionszelle nicht iibersteht. Statt
Abscheidung wird Zersetzung von > [Eulm,] bei T>480°C
beobachtet. Daher ist die thermische Aktivierung ungeeignet.
Stattdessen bietet unser neues PLD-Verfahren eine Mog-
lichkeit zum erfolgreichen Beschichten von Substraten mit
ultrakurz gepulsten Lasern und somit eine kontrollierte
Ausbildung von funktionalisierten Filmen aus dichten
Raumnetzen und Koordinationspolymeren, wie es fiir die im
Nanometerbereich schaltbaren Filme von ? [Eulm,] gezeigt
werden konnte. Dieses Verfahren beinhaltet das Beibehalten
der Bulkeigenschaften. Somit scheint das Femto-PLD-Ver-
fahren eine attraktive Methode zur Bildung von anorganisch-
organischen Hybridmaterialien iiber die Gasphase zu sein,
die nicht durch andere Methoden abgeschieden werden
konnen.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass sich die
Raumnetzverbindung * [Eulm,] erfolgreich in Form von lu-
mineszierenden diinnen Schichten auf Saphirsubstraten durch
das rasternde Femto-PLD-Verfahren abscheiden ldsst. Da-
gegen fiihrt die thermische Verdampfung unter Verwendung
einer Effusionszelle oder eines Excimerlasers nicht zur Ab-
scheidung, sondern zur Zersetzung von > [Eulm,]. Diinne
Filme variabler Dicke, die homogene Beschichtungen erge-
ben, konnen durch die Variation von Laserleistung und Pro-
zessdauer erzeugt werden. > [Eulm,] wird als amorphes oder
polykristallines Material, abhingig von der Substrattempe-
ratur, abgeschieden, wobei dieses seine Eigenschaften sowie
Kristallstruktur beibehélt. Aufgrund der intensiven intrinsi-
schen Lumineszenz des Netzwerkes konnen die beschriebe-
nen Filme genutzt werden, um zwischen transparent bei
sichtbarem Licht und intransparent unter Anregung mit UV-
Licht zu schalten. Die Lumineszenz kann somit den Bereich
mintelligenter Filme*“ aus Koordinationspolymeren durch
spontane Emission vergrofern und neue Richtungen aufzei-
gen. Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel fiir die An-
wendung eines Ultrakurzpulslasers zur Beschichtung mit
einer Geriistverbindung. Insbesondere angesichts der gerin-
gen thermischen Stabilitdt von MOFs und Koordinationspo-
lymeren ist diese physikalische Gasphasenabscheidung au-
Bergewohnlich. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen die
Moglichkeit zum Gasphasentransport, der ergidnzend zu Be-
schichtungstechniken aus fliissigen Phasen verwendet werden
kann. Des Weiteren ist die Bildung von kristallinen Filmen
moglich, wie es fiir die hier beschriebenen Filme mit schalt-
barer Transparenz gezeigt wurde.
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Experimentelles

? [Eulm,] wurde in einer modifizierten Synthese der Originalvor-
schrift hergestellt (Oxidation von Europium-Metall durch Imidazol in
Anlehnung an Lit. [20]). Statt der Ligandenschmelze wurde eine
elektridinduzierte Reaktion gewihlt (Vorschrift in Anlehnung an
Lit. [29]). Fiir experimentelle Details, siche die Hintergrundinfor-
mationen.

Da ? [Eulm,] luft- und feuchtigkeitsempfindlich ist, wurden die
Proben unter Schutzgasatmosphire oder Vakuum gehandhabt. Zur
Herstellung der ? [Eulm,]-Targets wurden sowohl die reine lumines-
zierende Raumnetzverbindung als auch Gemenge derselben mit
Graphit (50%) eingesetzt. Dazu wurde reines > [Eulm,] bei einem
Druck von 10 Tonnen zu einer Tablette mit einem Durchmesser von
13 mm (ca. 3 mm Dicke) gepresst. Eine zweite Tablette wurde aus
einem 1:1-Gemenge von > [Eulm,]/Graphit unter denselben Bedin-
gungen hergestellt.

Der experimentelle Aufbau des rasternden Femto-PLD-Verfah-
rens ist in Abbildung 5 dargestellt.”” Das Lasertarget besteht aus
einer gepressten Tablette von > [Eulm,] oder * [Eulm,]/Graphit, die
in einem festen Winkel in der Vakuumkammer rotiert und die durch
eine horizontale Linie eines gepulsten Laserstrahls, der auf die Tar-
getoberfliache gerichtet ist, abgerastert und ablatiert wird. Das ver-
dampfte Europium-Imidazolat wird bei Raumtemperatur direkt auf
ein Saphirsubstrat abgeschieden ((0001)-Orientierung, epitaktisch
poliert, CrysTec GmbH) iiber 5-7 h; Arbeitsabstand 15 cm.

Abbildung 5. Aufbau des rasternden Femto-PLD-Verfahrens (1: Laser,
2: Scanner, 3: Target, 4: Laserstrahl, 5: Substrat, 6: Vakuumkammer, 7:
optisches Fenster, 8: Motor).

Vakuumbedingungen und Gasphase (0.8-2.5x 10" mbar)
wurden mit einem Drucksensor sowie einem Quadrupol-Massen-
spektrometer (QME 220, Pfeiffer Vacuum GmbH) iiberwacht. Das
Target wurde durch einen auflerhalb der Vakuumkammer befindli-
chen Motor mit einer konstanten Drehzahl von 0.0233 s! rotiert.

Der Laser mit einer Pulsdauer von 442 fs emittiert bei einer
Wellenlédnge von 516 nm und wurde mit einer Laserleistung zwischen
0.2 und 0.3 W (Pulsenergie 0.2-0.3 mJ bei 1 kHz; femtoRegen IC-375,
High-Q-Laser GmbH, Hohenems) betrieben. Der Laserstrahl pas-
siert mehrere flache Spiegel, einen Strahlaufweiter und eine Galva-
nometerscannerbox (HurryScan25, Scanlab AG, Puchheim) mit ge-
eigneter Softwaresteuerung (Samlight, Scaps GmbH, Deisenhofen),
bevor er in die Vakuumkammer gelangt. Der Laserstrahl ist mit
einem Brennfleck von 0.04 mm auf die Targetoberflache fokussiert
und rastert das gesamte Target {iber horizontale Linien ab (50 mms™;
fiir weitere Details vergleiche™'). Die Schichtdicken der Filme, 100
bis 500 nm, wurden mit REM und kombinierter Rontgenfluores-
zenzspektroskopie bestimmt.
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