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Kurzzusammenfassung

Hexagonales S-NaREF, und Strontiumchlorapatit (Srs(PO4)3Cl) haben sich als Wirts-
gitter fiir Ionen der Lanthanoide bewahrt und bilden die Basis fiir eine Reihe von
(Nano-)Materialien mit hervorragenden Lumineszenzeigenschaften. Die Struktur der -
Natriumseltenerdtetrafluoride leitet sich von der des natiirlich vorkommenden Minerals
Gagarinit (NaCaYFg) ab. In der hier vorliegenden Arbeit wurde die Synthese von Na-
nopartikeln mit Gagarinitstruktur und der Zusammensetzung ﬂ—Nalji—)_%MEXREM—)_gFﬁ
(ME = Ca?*, Sr*") untersucht, sowie deren Dotierung mit dreiwertigen Lanthano-
idionen. Es wird gezeigt, dass die Nukleations- und Wachstumsmechanismen von
Nanopartikeln mit Gagarinitstruktur grundsatzlich den bekannten Mechanismen bei
[-NaREF ;-Nanopartikeln entsprechen. Es wird ferner gezeigt, dass beim Ubergang von
[-NaREF, zu 5—Na175_% ME,RE; 5 2 F¢ (ME = Ca oder Sr) eine Stabilisierung der kubi-
schen a-Phase von NaREF, und eine Verringerung der Anzahl an Keimen der $-Phase
auftritt. Zusétzlich werden durch den Einbau von Sr?* die Gitterparameter vergrofiert,
wodurch sich 5-NaSrGdFg ideal als Schalenmaterial zur Umhiillung von S-NaREF 4-
Kernen der leichten Lanthanoide eignet. Die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse
und die spektroskopische Untersuchung von §-Nay 5 2 SrcEuy 5 2 Fg-Nanopartikeln le-
gen nahe, dass das Erdalkaliion die Natrium- und Seltenerdionen auf der 1f-Position
im Kristallgitter von -NaREF, ersetzt. Die Ergebnisse der Fluoreszenzspektroskopie
des Eu®T-dotierten Materials zeigen insbesondere, dass der Einbau von Sr**-Ionen die
lokale Symmetrie der optisch aktiven Eu**-Ionen erhoht.

Weiterhin wird gezeigt, dass sich Sr5(PO,)3;Cl-Nanopartikel mithilfe von Phos-
phatsalzen organischer Basen auch in dem von der NaREF-Nanopartikelsynthese
bekannten Losungsmittelgemisch Olsdure/Octadecen herstellen lassen. Durch Varia-
tion der Anionenkonzentrationen, Einbau von verschiedenen Dotierungsionen und
Anwendung von Kern-Schale-Synthesemethoden lassen sich Nanopartikel mit Apa-
titstruktur in unterschiedlichen Groflen und Morphologien herstellen. Neben kleinen
sphéarischen Partikeln konnen durch geeignete Wahl der genannten Parameter sowohl
entlang der c-Achse elongierte Stidbchen gewonnen werden, als auch in c-Richtung
gestauchte, plattchenformige Partikel, die sich entlang dieser Achse in langen Ketten

anordnen.



Abstract

Hexagonal S-NaREF, and strontium chlorapatite (Sr5(PO,4)3Cl) have proven to
be excellent host lattices for ions of lanthanides and form the basis for numerous
(nano)materials with great luminescence properties. The structure of S-sodium rare
earth tetrafluorides is derived from that of the naturally occurring mineral gagarinite
(NaCaYFg). In the present work, the synthesis of nanoparticles with gagarinite
structure and a composition of 4-Nay 5.z ME\RE, 5.2 Fs (ME = Ca®*, Sr**) are studied,
as well as their doping with trivalent lanthanide ions. It is shown that the nucleation
and growth mechanisms of nanoparticles with gagarinite structure are essentially the
same as the known mechanisms in S-NaREF, nanoparticles. It is further shown that
the transition from 8-NaREFy to 8-Naj 5.: MERE; 5 2 Fg (ME = Ca or Sr) is resulting
in the stabilization of the cubic a-phase of NaREF, and a reduction in the number
of nuclei of the 3-phase occurs. In addition, the incorporation of Sr** will increase
the lattice parameters, making $-NaSrGdFg an ideal shell material for S-NaREF,
cores of the lighter lanthanides. The results of X-ray fluorescence analysis and the
spectroscopic study of 5—Na1_5_%erEu17 5_%F6 nanoparticles suggest that the alkaline
earth ion replaces the sodium and rare earth ions at the 1f site in the crystal lattice
of B-NaREF,. The fluorescence spectroscopy results of the Eu**-doped material show
that the incorporation of Sr** ions in particular increases the local symmetry of the
optically active Eu®" ions.

Furthermore, it is shown that Sr5(PO,4)3Cl nanoparticles can also be prepared in
a solvent mixture of oleic acid and octadecene, which is known from the NaREF,
nanoparticle synthesis, with the help of phosphate salts of organic bases. By varying
the anion concentrations, incorporating different doping ions, and applying core-shell
synthesis methods, nanoparticles with apatite structure can be prepared in different
sizes and morphologies. In addition to small spherical particles, an appropriate choice
of the above parameters can also lead to the production of rodselongated along the
c-axis, as well as platelet-shaped particles, which are compressed in the c-direction

and arranged in long chains along this axis.
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1 Einleitung

1.1 Nanomaterialien

Neben der Informationstechnologie wird die Nanotechnologie als eine der Schliis-
seltechnologien des 21. Jahrhunderts genannt. Die dabei zum Einsatz kommenden
Nanomaterialien sind Materialien, die in mindestens einer Raumdimension Abmessun-
gen im Nanometerbereich, d.h. zwischen 1 nm und 100 nm aufweisen. Ein Nanomaterial
kann entweder aus makroskopischen Objekten bestehen, welche aber eine nanostruktu-
rierte Oberflache besitzen, oder aber es handelt sich um voneinander getrennte, freie
Nanoobjekte. Bei letzteren unterscheidet man zwischen Objekten, deren Abmessungen
entlang einer Raumrichtung (Nanoplédttchen) oder entlang zweier Raumrichtungen
(Nanodréhte, Nanorohren, Nanostdbchen) auf den Nanometerbereich beschrankt sind
und Nanopartikeln, deren Grofle in allen drei Raumrichtungen im Nanometerbereich
liegt. [1]

Nanomaterialien sind deshalb von besonderem Interesse, weil sich ihre Eigenschaften
signifikant von den Eigenschaften der entsprechenden makroskopischen Materialien
unterscheiden konnen. Ursache hierfiir ist zum einen das mit sinkender Grofle stark
ansteigende Verhéltnis von der Oberfliche eines Objektes zu seinem Volumen. Bei
Materialeigenschaften, die durch freie Ladungstréager im Material bestimmt werden,
kommt bei sehr kleinen Groflen der Einfluss von Quanteneffekten hinzu, die durch
die raumliche Beschrankung der Bewegung der Ladungstriger auf das kleine Parti-
kelvolumen hervorgerufen werden. Das bekannteste Beispiel fiir diesen Effekt sind
die sogenannten Quantenpunkte (Quantendots), also Halbleiternanopartikel, deren
optische Eigenschaften (Absorptions- und Emissionsverhalten, z.B. makroskopisch
beobachtet als Farbe) durch ihre GroBe bestimmt werden. [1] Diese finden beispiels-
weise bei modernsten Displays als lumineszierende Materialien Anwendung, die durch
das blaue Licht einer LED zu roter bzw. griiner Emission angeregt werden koénnen
(QLEDs). [2]

Die meisten anderen industriell eingesetzten Leuchtstoffe basieren dagegen auf
der Dotierung makroskopischer Pulvermaterialien mit Elementen des d-Blocks oder
des f-Blocks (Lanthanoide). [3] So basieren viele rot emittierende Leuchtstoffe auf

einer Dotierung mit dem Element Europium. Eine rote Emission ist charakteristisch
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fiir das Eut-Ion, aber auch fiir Eu?*-Ionen in Wirtsgittern mit schwachem Kris-
tallfeld. [4] Bereits in den mittlerweile veralteten Kathodenstrahlréhrenbildschirmen
wurde mit Eu®*-Tonen dotiertes Yo0,S zur Erzeugung der roten Farbkomponente ver-
wendet, aber auch in vielen anderen roten Leuchtstoffen, die heute z.B. in LEDs oder
Leuchtstoflampen verwendet werden, sind Eu**-Tonen das optisch aktive Zentrum. [5]

Eine andere Klasse von Wirtsgittern, die sich fiir die Dotierung mit Lanthano-
idionen eignet und in den Nanowissenschaften intensiv untersucht wird, sind die
Natriumseltenerdtetrafluoride und hier vor allem NaYF,, NaGdF, und NaLuF,. Wéh-
rend makrokristalline Natriumseltenerdtetrafluoride beispielsweise als Lasermaterial,
in Solarzellen [6-9] oder in Farben fiir Sicherheitsmerkmale [10-12] genutzt werden
konnen, lassen sich Nanopartikel dieses Materials als Marker zur Aufkliarung biologi-
scher Strukturen und Prozesse einsetzen [13-26] oder werden in der Medizin fiir die
durch geeignete Anregung lokal begrenzte Freisetzung von Wirkstoffen [27-30] oder
Strahlung [18, 31] vorgeschlagen. Ein grofier Vorteil der Natriumseltenerdtetrafluoride
ist, dass aufgrund des sehr dhnlichen chemischen Verhaltens der Seltenerdelemente
problemlos Ionen verschiedener Lanthanoide in das Wirtsgitter eingebracht werden
konnen, um Materialien mit vorteilhaften, neuen Eigenschaften herstellen zu kénnen.
Wie bei anderen Wirtsgittern mit grofler Bandliicke, werden die optischen Eigenschaf-
ten des Materials fast vollsténdig durch die Dotierung bestimmt. Dabei konnen auch
Kombinationen von zwei unterschiedlichen Elementen zur Dotierung eingesetzt werden.
So ermoglichen beispielsweise die Kombinationen von Cer und Terbium [32] oder
Ytterbium und Erbium Energietransferprozesse zwischen den Dotierungsionen, die die
Lumineszenzeigenschaften verglichen mit der Einzeldotierung deutlich verbessern oder
Phénomene wie die Energietransferaufwértskonversion (energy transfer upconversion;
ETU) ermdglichen. [33] Fur die Aufwértskonversion und viele weitere Anwendungen
ist die hexagonale 5-Phase der Natriumseltenerdtetrafluoride das effizienteste Wirts-
gitter. [34] Diese Struktur basiert auf jener des nattrlich vorkommenden und erst
in den 1960er-Jahren genauer untersuchten Minerals Gagarinit (NaCaYFg). Trotz
dieser engen strukturellen Beziehung wird in aktuellen Forschungsarbeiten selbst bei
calciumdotierten [35-40] oder anderen erdalkalidotierten [41-45] Natriumseltenerdte-
trafluoriden meist keinerlei Verbindung zur Gagarinitstruktur hergestellt, sodass tiber
Gagarinit-Nanopartikel nur sehr wenig bekannt ist. Die Synthese solcher Nanopar-
tikel mit Gagarinitstruktur wird deshalb in der hier vorliegenden Arbeit eingehend
untersucht.

Eine andere Mineralklasse mit breitem Anwendungsbereich sind die Apatite. Das
am weitesten verbreitete Apatit diirfte das Calciumhydroxylapatit (Cas(PO,);OH)
sein, das unter anderem ein Hauptbestandteil des menschlichen Knochenmaterials

ist. Calciumhydroxylapatit-Nanopartikel werden aus diesem Grund fiir verschiedene
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medizinische Anwendungen in Betracht gezogen. [46-48] Andere Apatite, das dotierte
Calcium- und vor allem das Strontiumchlorapatit (Cas(PO4)3Cl und Sr;(PO,)3Cl)
hingegen sind seit vielen Jahren bewahrte und effiziente Wirtsgitter fiir verschiede-
ne Leuchtstoffe, z.B. in Leuchtstofflampen. [49-51] Das als Leuchtstoff verwendete
Material ist makrokristallin. Aufgrund der hervorragenden optischen Eigenschaften
des makrokristallinen Materials sollten dotierte Chlorapatit-Nanopartikel ebenfalls
interessante Lumineszenzeigenschaften haben. Es gibt relativ wenige Arbeiten tiber
Apatit-Nanopartikel, haufig handelt es sich um Nanostdbchen, deren Lénge in den
Mikrometerbereich reicht. Teil dieser Arbeit sind deshalb auch Synthesemethoden fiir
Apatit-Nanopartikel, deren Dimensionen in jeder Raumrichtung im Nanometerbereich

liegen.
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1.2 Wachstumsmechanismen von Nanopartikeln

Die Grofle von Nanopartikeln hat sowohl einen entscheidenden Einfluss auf deren
Eigenschaften, als auch auf deren mogliche Anwendungen. Die Herstellung von Parti-
keln moglichst enger Groflenverteilung ist daher ein Ziel jeder Nanopartikelsynthese.
Um dieses Ziel zu erreichen ist das Verstédndnis der Nukleations- und Wachstums-
mechanismen von Nanopartikeln zwingend notwendig. Das grundlegende Modell zur
Bildung von Feststoffpartikeln aus sogenannten Monomeren (d.h. den Bausteinen,
aus denen das Kristallgitter des Feststoffs gebildet wird, i.d.R Atome, Ionen oder
auch Polyionen etc.) wurde von LaMer und Dinegar bereits 1950 am Beispiel der
Bildung von kolloidalen Schwefelpartikeln in sauren Thiosulfatlosungen entwickelt. In
diesem Modell werden die dabei ablaufenden Prozesse in drei Phasen gegliedert (vgl.
Abbildung [1.1)). [52]

In Phase I werden Monomere in der Losung freigesetzt, die Monomerkonzentration
¢ nimmt somit kontinuierlich zu. Dies kann etwa durch Zersetzung eines oder mehrerer
Ausgangsstoffe, das Auflésen von thermodynamisch instabilen Vorlauferpartikeln oder
Vereinigung zweier Losungen mit Edukten erfolgen, die zur Bildung der Monomere
fithrt. In Abwesenheit von Kristallisationskeimen kann die Monomerkonzentration
die Sattigungskonzentration cg des Feststoffes tibersteigen, ohne das dieser auszufal-
len beginnt, da die Ausbildung einer neuen Phasengrenze energetisch ungiinstig ist
(vergleichbar dem Phédnomen der unterkiihlten Schmelze).

Erst wenn die Monomerkonzentration den kritischen Wert ¢,,;,, erreicht, kann die
Nukleation von Kristallisationskeimen stattfinden, entweder homogen in Losung oder
heterogen z.B. an der Geféliwand. Dieser Punkt markiert den Beginn von Phase II, der
Keimbildungsphase. Der Losung werden nun auf zwei Wegen Monomere entzogen, zum
einen durch die die Nukleation neuer Keime, zum anderen durch die Anlagerung von
Monomeren an die soeben gebildeten Keime. Dadurch sinkt die Monomerkonzentration
nun wieder und unterschreitet nach einer gewissen Zeit die fiir die homogene Nukleation
notwendige Konzentration ¢,,;,.

In der nun folgenden Wachstumsphase (Phase III) werden also keine neuen Kristal-
lisationskeime mehr gebildet. Die vorhandenen Partikel wachsen durch die Anlagerung
von Monomeren solange weiter, bis die Monomerkonzentration auf die Sattigungskon-
zentration cg fallt, bei der die Anlagerung und die Abspaltung von Monomeren im
Gleichgewicht stehen.

Die mittlere Grofle der gebildeten Partikel ist durch die Anzahl der wiahrend Phase
IT gebildeten Kristallisationskeime und die umgesetzte Stoffmenge an Monomeren
vorbestimmt. Die Breite der Partikelgroflenverteilung hingegen hangt entscheidend

davon ab, wie grofl das Wachstum wéahrend des Zeitraums von Phase II eines zu
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Abbildung 1.1: Zeitlicher Verlauf der Monomerkonzentration nach dem Modell von Nukleation
und Wachstum von LaMer und Dinegar. Entnommen aus |1]

Beginn dieser Phase nukleierten Keims verglichen mit jenem eines am Ende von
Phase II gebildeten Keims ist. Nur wenn dieser Unterschied vernachléassigt werden
kann, weil die Wachstumsgeschwindigkeit sehr langsam im Vergleich zur Dauer der
Keimbildungsphase (bzw. diese Phase sehr kurz relativ zur Wachstumsgeschwindigkeit)
ist, konnen monodisperse Partikel entstehen. Ziel muss es also sein, die Nukleation
und das Wachstum der Partikel moglichst getrennt voneinander ablaufen zu lassen.

Im folgenden soll nun der Prozess der Nukleation genauer betrachtet werden. Der
theoretische Unterbau wurde in dlteren Arbeiten u.a. von Wagner publiziert [53] und
z.B. von Park zusammengefasst. [54] Wie bereits erwdhnt, steht der Bildung von
Keimen in einer homogenen Losung der energetische Aufwand zur Ausbildung einer
Oberflache bzw. Phasengrenze entgegen. Die Gibb’sche freie Enthalpie zur Bildung
der Oberfliche AGp betrégt fiir sphérische Partikel

AGo = dmyr? (1.1)

mit r als Partikelradius und ~ als spezifischer freier Oberflachenenergie.
Demgegeniiber steht (vorausgesetzt die Monomerkonzentration liegt oberhalb der
Séttigungskonzentration) der Enthalpiegewinn fir die Bildung der sphérischen Fest-

stoffpartikel aus gelosten Monomeren AGy mit:

4
AGy = gﬂrgAGspez (1.2)

11
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Die spezifische freie Enthalpie der Feststoffbildung AG., betrigt:

—RTInS

AGspez = %

(1.3)

Sie ist also neben der idealen Gaskonstante R und dem Molvolumen des Bulk-
Feststoffes V}, vor allem von der Temperatur T und dem Grad der Ubersittigung
S, definiert als die Monomerkonzentration ¢ in Losung, geteilt durch die Séattigungs-

konzentration an Monomer cg, also S = o abhangig. Insgesamt gilt also fiir die

Gibb’sche freie Enthalpie fiir die Nukleation in homogener Losung AG:
4
AG = AGo + AGy = 4nyr? + §7T7“3AGSPEZ (1.4)

Damit eine Reaktion spontan ablaufen kann muss die freie Reaktionsenthalpie negativ
sein. Das bedeutet fiir die spontane Nukleation in homogener Losung, dass AGy < 0
und |AGy| > |AGo| gelten muss, da v und damit AGp stets positiv ist.

Triagt man AG gegen den Partikelradius r auf, so weist die freie Enthalpie ein
Maximum bei einem bestimmten Radius, dem sogenannten kritischen Radius r., auf.
Nur Keime die grofler als dieser kritische Radius sind, wachsen weiter und kénnen
nicht wieder in Monomere zerfallen. Ausgehend von Gleichung 1.4 ergibt sich fiir den

kritischen Radius am Maximum des Graphen von AG:

A
"= RTInS

(1.5)

Durch Einsetzen dieses Radius in Gleichung 1.4 kann nun die dazugehorige freie
Enthalpie berechnet werden. Diese kann als Aktivierungsenergie fiir die Bildung eines
stabilen Keims aufgefasst werden. Sie betragt:

1673 167y3V2

AG. = 3(AGYY)  3(RTInS)? (16)

Aus dieser Aktivierungsenergie kann nach Arrhenius die Geschwindigkeit, mit der

stabile Keime gebildet werden, berechnet werden:

dN AG(r.)
o= A-exp(— T ) (1.7)

mit kp als Boltzmann-Konstante
Setzt man nun Aktivierungsenergie fiir die Keimbildung aus Gleichung 1.6 in die

Arrhenius-Gleichung 1.7 ein, so erhélt man (unter Beriicksichtigung dass die ideale

12



1.2 Wachstumsmechanismen von Nanopartikeln

Gaskonstante R in Gleichung 1.6 auch durch das Produkt aus Boltzmannkonstante
kp und Avogadro-Zahl N, ausgedriickt werden kann) folgende Beziehung fir die
Keimbildungsgeschwindigkeit:

N LTV
at P TN 2 (1nS)?

) (1.8)

Wie bereits anhand des Modells von LaMer gezeigt muss fiir die Synthese monodi-
sperser Partikel die Trennung von Nukleation und Wachstum erreicht werden. Dazu
ist eine moglichst grofle Keimbildungsgeschwindigkeit notwendig. Betrachtet man
Gleichung 1.8 unter diesem Gesichtspunkt, ergeben sich bereits zwei Anforderungen
an die Synthesebedingungen, nimlich zum einen eine méglichst hohe Ubersittigung S
und zum anderen eine moglichst hohe Temperatur. [54]

Nachdem die Nukleationsphase nun umfassend betrachtet worden ist, soll im folgen-
den auf die Wachstumsphase eingegangen werden. In dieser Phase bilden sich keine
neuen Keime mehr, vorhandene Keime konnen entweder Monomere abspalten oder
Monomere kénnen sich an diese Keime anlagern. Da ¢ noch gréfer als cg ist und damit
S > 1, findet ein Netto-Wachstum der Keime statt, die nun als Partikel bezeichnet
werden. Ein Partikel wéchst, wenn sich in Summe mehr Monomere anlagern als wieder
an die Losung abgegeben werden. Die Geschwindigkeit, mit der ein Partikel wéachst,
betragt nach Wagner: [53|

dr  2vesVy kD 1 K kD | r
@~ rRT miDn YT &~V (1.9)

T‘_C B rkr+D Te
mit D als Diffusionskoeffizient der Monomere im Losungsmittel
und k als Geschwindigkeitskonstante der Anlagerung von
Monomeren an die Partikeloberflache.
Wichtig ist vor allem die Abhédngigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit von dem
Verhaltnis des Radius eines Partikels zum kritischen Radius. Grundsatzlich lassen sich
zwei Wachstumsmechanismen unterscheiden: Falls die Reaktion der Monomere mit
der Partikeloberfliche deutlich schneller ablauft als die Diffusion der Monomere durch
das Losungsmittel spricht man von diffusionskontrolliertem Wachstum. Dies ist der
Fall wenn kr > D gilt, sodass Gleichung 1.9 wie folgt vereinfacht werden kann:
dr K-D, r

=D (1.10)

Die zweite Moglichkeit ist das kinetisch kontrollierte Wachstum fiir den Fall, dass die
Beweglichkeit der Monomere in Losung hoch ist im Vergleich zur Geschwindigkeit

der Anlagerung der Monomere an die Partikeloberfliche. Es gilt D > kr und aus
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1.2 Wachstumsmechanismen von Nanopartikeln

Gleichung 1.9 ergibt sich:

dr K-k, r

— = ——1 1.11
dt r (TC ) ( )

Die Wachstumsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit vom Partikelradius fiir beide Félle ist
in Abbildung gezeigt, [53, [55] sie unterscheidet sich bei den beiden Mechanismen
deutlich voneinander. Beiden gemein ist jedoch, dass fiir Partikelradien kleiner als dem
kritischen Radius r. die Wachstumsgeschwindigkeit negativ ist. Zu kleine Partikel 16sen
sich folglich auf, wie im Kapitel zur Nukleation erwéhnt. Beim kinetisch kontrollierten
Wachstum steigt die Wachstumsgeschwindigkeit mit zunehmender Partikelgrofie mo-
noton an. Grofle Partikel wachsen also schneller als kleinere Partikel. Die Konsequenz
ist eine Verbreiterung einer anfangs schmalen Partikelgrofenverteilung im Verlauf des
Wachstumsprozesses. Im Gegensatz dazu zeigt die Wachstumsgeschwindigkeit im Fall
des diffusionskontrollierten Wachstums ein Maximum an der Stelle r = 2r.. Sofern die
Partikelgrofien des Teilchenensembles grofier sind als der doppelte kritische Radius,
wachsen kleinere Partikel mit einer héheren Geschwindigkeit als grofiere Partikel. Die
Polydispersitat der Teilchen nimmt im Verlauf des Wachstums ab, man spricht von

einer Fokussierung auf den Mittelwert der TeilchengroBenverteilung. [56] Ideal fur die

o =
= 1 I I ! ! : 1 . - ' -
P 2 = osd i
:——; 0.8 - Te = 52 0.8
£ 0.6 - 0.6 -
= ob
o0 = N N
T 0.4+ S 0.4
2 024 | 5 024 -
oA - -
Z _pa- | £ —02-] i
E ' T T T T R T T T T
= Te - ' = B 4 6 8 10
I 2 4 6 8 10 < Y

Partikelradius [u. E. ] Partikelradius [u. E. |

Abbildung 1.2: Wachstumsgeschwindigkeit von Nanopartikeln in Abhéngigkeit von ihrer
Grofe bei diffusions- (links) und kinetisch (rechts) kontrolliertem Wachstum.

Synthese monodisperser Nanopartikel ist also ein Wachstum unter diffusionskontrol-
lierten Bedingungen, bei dem die Ausgangsgrofie der wachsenden Keime grofler als der
zweifache kritische Radius ist. Aber auch beim kinetisch kontrollierten Wachstums
konnen enge Teilchengréflenverteilungen erreicht werden, wenn der kritische Radius
klein genug ist, dass die Groflen des Teilchenensembles sich im flach ansteigenden
Bereich der Wachstumsgeschwindigkeit befinden. In diesem Fall nimmt der Radius von
grofferen Partikel absolut betrachtet schneller zu als jener von kleineren Partikeln, der

Unterschied ist aber derart gering, das der relative Groflenunterschied zwischen beiden
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1.2 Wachstumsmechanismen von Nanopartikeln

Partikeln abnimmt. Bei beiden Wachstumsmechnismen ist ein ausreichend kleiner
kritischer Radius Voraussetzung fiir den Erhalt von Partikeln mit enger Teilchengro-
Benverteilung. Da dieser umgekehrt proportional von der Uberséttigung abhéingt, ist
es notwendig eine hohe Monomerkonzentration aufrecht zu erhalten.

Im fortgeschrittenen Verlauf einer Synthese nimmt die Monomerkonzentration
jedoch immer weiter ab, daraus folgt auch eine Zunahme des kritischen Radius. Ab
einem gewissen Zeitpunkt ist die Uberséttigung so weit abgefallen, dass die Groe
des kritischen Radius innerhalb der Teilchengrofienverteilung des dann vorliegenden
Partikelensembles liegt. Ist dies der Fall, dann wird die Wachstumsgeschwindigkeit
fir Partikel mit r» > r. negativ, sie beginnen sich aufzulésen. Gleichzeitig ist die
Wachstumsgeschwindigkeit fiir Partikel mit r > r. weiterhin positiv. Es findet also
ein Fluss von Monomeren von den kleinen zu den grofleren Partikeln statt. Die
Folge ist eine zunehmend breiter werdende Partikelgrofienverteilung, die zu kleinen
Partikelgroffen einen Auslédufer bis r = 0 aufweist. Dieser Prozess wird auch als
Ostwald- Reifung bezeichnet.

Der fiir die Synthese monodisperser Partikel ausschlaggebende Parameter ist also ei-
ne ausreichend hohe und ausreichend lange aufrecht erhaltene Ubersittigung. Im Falle
der Synthese von Natriumseltenerdtetrafluoriden wird dazu die neben der erwiinschten
[-Phase auftretende metastabile a-Phase genutzt. Diese besitzt eine hohere Loslichkeit
als die stabilere $-Phase. Wenn in einer Losung neben Partikeln der a-Phase auch
Keime der (-Phase vorliegen, so werden sich bevorzugt die Partikel der a-Phase
auflosen und die Monomere auf die Keime der weniger l6slichen 3-Phase aufwachsen.
Das Wachstum der Partikel der $-Phase kann so unter Ubersittigungsbedingungen
stattfinden, wiahrend gleichzeitig die Partikel der a-Phase ein Reservoir an Monomeren
darstellen, durch welches eine hohe Uberséttigung lange aufrecht erhalten werden
kann. Eine Synthese von monodispersen Natriumseltenerdtetrafluorid-Nanopartikeln
ist also typischerweise dann abgeschlossen, wenn sich die Partikel der a-Phase gerade
vollstandig aufgelost haben und ihre Monomere auf die Keime der §-Phase aufge-
wachsen sind. Wird dieser Zeitpunkt erheblich iiberschritten, besteht die Gefahr, dass
die TeilchengréBenverteilung aufgrund der dann eintretenden Ostwald-Reifung der
[S-Partikel breiter wird.
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1.3 Optische Eigenschaften von Eu3*t-dotierten

Nanomaterialien

Die optischen Eigenschaften der Seltenerdionen sind durch ihre elektronische Struktur
gepragt. Sie kommen (bis auf wenige Ausnahmen) stets als trivalente Ionen vor. Die
Elektronenkonfiguration ist [Xe| ", wobei die Anzahl n der f-Elektronen von 0 bei
Lanthan zu 14 bei Lutetium steigt. Das Eu*-Ion besitzt die Elektronenkonfiguration
[Xe]fS. Sein Lumineszenzverhalten wird durch Uberginge innerhalb der f-Schale
bestimmt. Dies hat zum einer zur Folge, dass die Absorption schwach ist, da optische
Ubergénge innerhalb einer Konfiguration Laporte-verboten sind, und zum anderen,
dass das Absoprtions- und Emissionsverhalten nur in geringem Mafle von der Umge-
bung der Eu*-Ionen abhingt, da die kernnahen 4f-Elektronen von den dufleren 5s-
und 5p-Schalen abgeschirmt werden. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung hingegen ist fiir
Europium als relativ schweres Element der 6. Periode gro8. Die Aufspaltung der Ener-
giezustande durch die Coulomb- und die Austauschwechselwirkung der 4f-Elektronen
untereinander, die Spin-Bahn-Wechselwirkung und die Kristallfeldaufspaltung sind in
Abbildung schematisch dargestellt. Der Grundzustand ist “Fy. Fiir Anwendungen

5
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5
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5
I
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7 »
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— i} 103 c.m_1
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Abbildung 1.3: Ausschnitt aus dem Energieniveauschema des Eu®*-Ions. [57]

und auch fiir diese Arbeit relevant sind die Uberginge zwischen den “Fj-Zustinden
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1.3 Optische Eigenschaften von Eu?"-dotierten Nanomaterialien

und den °Dj-Niveaus. Diese Uberginge liegen im UV-vis-NIR-Bereich, d.h. im Bereich
der nahen UV-, sichtbaren und nahen Infrarotstrahlung.

Die Anregung des Eu®"-Ions findet in der Regel mit UV-Strahlung statt. Dabei wird
das System aus dem Grundzustand “Fy in ein hoheres °Dj- oder °Lj-Niveau angeregt.
Die stiarkste Absorption wird in der Regel fiir den Ubergang °Lg+"F beobachtet, die
Anregungswellenldnge betriagt um 394 nm.

Vom 5Lg-Niveau folgt eine strahlungslose Relaxation auf das *Dy-Niveau. Von
diesem kénnen Uberginge auf die "F;-Zustande erfolgen, die wiederum strahlungslos
in den Grundzustand "Fy relaxieren. Die Ubergénge Dy—"F._ 4 liegen im gelben bis
roten Bereich des sichtbaren Spektrums zwischen etwa 580 nm und 750 nm, wobei die
Uberginge im Roten die hochste Intensitit aufweisen. Die Uberginge in das “Fs- und
"F¢-Niveau befinden sich im infraroten Bereich.

Auch wenn die Kristallfeldaufspaltung fiir Uberginge innerhalb der f-f-Konfiguration
gering ist, so ist sie bei gut aufgelosten Spektren doch gut sichtbar. Ein Energieterm der
Art 25115 kann in bis zu 2J4+1 Unterniveaus aufgespalten werden, wobei die genaue
Anzahl von der Symmetrie der kristallographischen Position des lumineszierenden
Eu’*-Ions abhingt. Die Aufspaltung ist bei hoher Symmetrie gering, wihrend fiir
orthorhombische und niedrigsymmetrischere Punktgruppen das Maximum von 2J+1
Unterniveaus erreicht wird.

Zwei Uberginge sind fiir die Europiumspektroskopie von besonderer Bedeutung. So
ist der Ubergang °Dy—"F; (um 590 nm) ein sogenannter magnetischer Dipoliibergang.
Als solcher wird seine Ubergangswahrscheinlichkeit relativ wenig durch die lokale
Symmetrie des Europiumions beeinflusst. Aus diesem Grund wird die Intensitat des
zu diesem Ubergang gehérenden Peaks hiufig zur Normierung fiir den Vergleich von
Europiumspektren untereinander genutzt.

Im Gegensatz dazu ist der Ubergang *Dy—"F5 (um 615 nm) ein elektrischer Dipol-
iibergang und dazu auch ein sogenannter hypersensitiver Ubergang. Seine integrierte
Intensitét ist in besonderem Mafe von der lokalen Symmetrie des Eu?T-Ions abhéngig.

Sie ist umso hoher, je geringer diese Symmetrie ist. [58]
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1.4 Ubersicht iiber die untersuchten Kristallstrukturen

Bereits Untersuchungen von Hund [59] an dem System NaF-YF3 zeigen, dass die Na-
triumseltenerdtetrafluoride, abhédngig von den Synthesebedingungen, in zwei verschie-
denen Phasen auftreten konnen: Der hexagonalen Niedrigtemperaturphase (S-Phase),
die in der Regel die erwiinschte Phase ist, und der kubischen Hochtemperaturphase
(a-Phase), die oft als kinetisch bevorzugtes (Zwischen-)produkt erhalten wird und bei
Raumtemperatur metastabil ist. [60, |61] Das Zusammenspiel dieser beiden Phasen
ist die Grundlage fiir die Synthese von Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikeln mit
definierter Grofle, enger Teilchengroflenverteilung oder auch Kern-Schale-Systemen.
Dariiber hinaus ist die Kristallstruktur entscheidend fiir die Lumineszenzeigenschaf-
ten eines dotierten Materials, da die lokale Symmetrie eines Lumineszenzzentrums
Anzahl, Lage und Wahrscheinlichkeit seiner optischen Uberginge beeinflusst. Daher
sollen im Folgenden die Kristallstrukturen der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten

Nanopartikel kurz vorgestellt werden.

1.4.1 a-NaREF,, SrF; und CaF,

Nach dem Mineral Fluorit (Calciumfluorid, CaFs) wird der Strukturtyp einer Vielzahl
von Verbindungen benannt, zu denen neben CaFy auch SrFy und die a-Phase der
Natriumseltenerdtetrafluoride gehéren. Die Raumgruppe ist Fm3m. Die Calciumionen
bilden dabei ein kubisch flichenzentriertes Gitter, dessen Tetraederliicken von den
Fluoridionen besetzt werden. Die Calciumionen sind achtfach in Form eines Wiirfels
durch Fluoridionen koordiniert, die Symmetrie dieser kristallographischen Lage ist
On®. SrF, kristallisiert im gleichen Typ, die Struktur kann durch Austausch von
Ca’* gegen Sr** erhalten werden. Fiir die a-Phase der Natriumseltenerdtetrafluo-
ride wird Ca** jeweils zur Hilfte durch Na®™ und RE3" ersetzt. Die Kationen sind
dabei zufillig verteilt. [62] AuBerdem sind auch Mischkristalle der Zusammensetzung
Na075_%Cade075_%F o iiber den gesamten Bereich 0 < y < 1 moglich, wenn nur ein Teil

der Ca?T-Ionen durch Nat- und RE?**-Tonen ersetzt werden..

1.4.2 3-NaREF,

Die Struktur der hexagonalen g-Phase der Natriumseltenerdtetrafluoride leitet sich
von der des Minerals Gagarinit (NaCaYFg) ab, indem die Ca®"-Tonen jeweils hélftig
durch Na* und RE?** ersetzt werden. Deshalb wird manchmal auch die Summenformel
Na; sRE; 5F¢ verwendet. Die exakte Bestimmung der Kristallstruktur, insbesondere
die korrekte Raumgruppe (P6 oder P63/m) war Gegenstand einer umfangreichen

wissenschaftlichen Diskussion, wobei sich die Zuordnung zur Raumgruppe P6 inzwi-
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@Y Na @F

Abbildung 1.4: Einheitszelle des kubischen NaYF, (Fluorit-Struktur) [62]

schen durchgesetzt hat. [34, |63, 64] Die in Abbildung [L.5als 1a bezeichnete Position
wird von dem Yttriumion besetzt. Die 1f-Lage enthélt entweder ein Na™-Ion oder
ein Y3*-Tonen. Beide Lagen werden durch neun Fluoridionen in Form eines dreifach
gekappten trigonalen Prismas koordiniert. Dadurch ergibt sich jeweils eine formale
Symmetrie von Cgy,. Die Struktur zeigt eine starke Fehlordnung beziiglich der Kat-
ionen. Spektroskopische Untersuchungen zeigen namlich, dass zwei Positionen mit
unterschiedlicher lokaler Symmetrie existieren. Dies ist eine Folge der Besetzungsfehl-
ordnung. Wenn die 1f-Lage von einem Yttriumion besetzt ist werden die Absténde zu
den koordinierenden 3j-Fluoridionen aufgrund der héheren Ladung und geringeren
Grofle geringer, wenn sich dort ein Natriumion befindet verldngern sie sich. Da diese
Verschiebung von der Position 1f aus betrachtet symmetrisch ist, ergibt sich fiir diese
Lage keine Anderung der Symmetrie. Fiir die la-Lage bedeutet diese Verschiebung
jedoch eine Verringerung der Symmetrie. Da benachbarte Kationensaulen der 1f-Lage
bevorzugt alternierend mit Na* und Y3+ besetzt sind, werden zwei Fluoridionen
der 3j-Position entgegengesetzt zum Dritten entlang der c-Achse verschoben. Die
Symmetrie der la-Position verringert sich dadurch auf C;. Die Position 2h ist zur
Halfte von Na™ belegt, die andere Halfte ist leer. Sie ist verzerrt oktaedrisch durch

die sechs sie umgebenden Fluoridionen koordiniert.

1.4.3 5-NaCa¥YFg Gagarinit

Obwohl sich die Struktur der Natriumseltenerdtetrafluoride vom Mineral Gagarinit
ableitet ist diese deutlich weniger intensiv untersucht worden. Aus den wenigen, aus-
schlieflich rontgenographischen Messungen, konnte die Raumgruppe P63/m bestimmt
werden. Wie beim $-NaYF, sind die Kationen in drei Sdulen angeordnet. Zwei Saulen

enthalten statistisch verteilt die Y?*- und Ca?*-Ionen. Diese sind analog zur 3-Phase

19



1.4 Ubersicht iiber die untersuchten Kristallstrukturen

Abbildung 1.5: Einheitszelle des hexagonalen NaYF,

von jeweils neun Fluoridionen in Form eines dreifach gekappten trigonalen Prismas
koordiniert. Eine weitere Kationensdule wird ebenfalls wie bei der 5-Phase von den

Na*t-Tonen gebildet. Von den zwei moglichen Positionen muss aufgrund des geringen
Abstandes zwischen ihnen jeweils eine unbesetzt bleiben. [65-69)

Abbildung 1.6: Einheitszelle des Gagarinits, wie sie von Scriberras vorgeschlagen wurde.

1.4.4 Sr5(PO4)3CI Apatit

Die Mineralklasse der Apatite umfasst zahlreiche Verbindungen des Typs
M5 TH(ZTV0,)3X T und zeigt eine grofie Variabilitit beziiglich ihrer Zusammensetzung.
Bekanntester Vertreter ist das Calciumhydroxylapatit (Caz(PO,)3OH), welches Haupt-
bestandteil des Knochen- und Zahnmaterials ist. Das Ca?*-Ion kann teilweise oder
vollstandig nicht nur durch Sr?*, sondern auch durch viele weitere di- und zum Teil
auch heterovalente Kationen ersetzt werden. Ebenso kann das Hydroxidion vor allem

mit Halogenidionen (besonders F- oder CI") ausgetauscht werden. Des Weiteren konnen
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an die Stelle des Phosphats auch Vanadat oder Arsenat treten. In der Regel versteht
man unter der Apatitstruktur eine hexagonale Kristallstruktur mit der Raumgruppe
P63/m und zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Vier von Zehn divalenten Katio-
nen befinden sich in zwei Sdulen entlang der c-Achse und werden neunfach durch die
Sauerstoffatome der umliegenden Phosphattetraeder koordiniert. Die beiden Saulen
sind iiber die Phosphatgruppen der koordinierenden Sauerstoffatome verbunden. Diese
mit I bezeichnete Position besitzt die Symmetrie Cs. Die verbleibenden divalenten
Kationen liegen trigonal-planar angeordnet in Spiegelebenen auf der Hohe z=0,25
bzw. z=0,75. Sie werden siebenfach durch sechs Sauerstoffatome und das Hydroxid-
oder Halogenidion koordiniert. Diese mit II bezeichnete Position weist eine Symmetrie
von Cg auf.

Alternativ kann die Struktur als eine hexagonal dichteste Packung der Phosphat-
gruppen betrachtet werden. Die Liicken zwischen diesen Gruppen bilden Sédulen
parallel zur [111]-Richtung. Zwei Drittel dieser Sdulen werden durch die Kationen
der Lage I belegt, das tibrige Drittel durch die Hydroxid- oder Halogenidanionen, die
ihrerseits von den Kationen der Lage II umgeben sind. Die Moglichkeit, Substitutionen
innerhalb dieser Sdulen durchzufiithren, ohne die zugrunde liegende Packung der Phos-
phatgruppen zu stéren, wird als Ursache fiir die grofie Flexibilitat der Apatitstruktur

beztiglich ihrer chemischen Zusammensetzung angesehen. [70-72]

Lattice l’lzmeﬂ/ﬁ«
o
u". ﬂ\
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Abbildung 1.7: Einheitszelle des Calciumhydroxylapatits als Beispiel fiir die Apatitstruktur.
Strontiumchlorapatit wird erhalten, indem die Calciumionen durch Stronti-
umionen ersetzt werden und Chloridionen die Positionen der Hydroxidionen
einnehmen. [72]
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1.5 Ziele dieser Arbeit

Sowohl die Apatit-, als auch die Gagarinitstruktur stellen eine gute Grundlage fiir die
Synthese neuartiger dotierter Nanomaterialien dar. Fir die Eigenschaften von Nano-
partikeln dieser Materialien, wie auch fiir mégliche Anwendungen, spielen deren Grofe,
Form und Monodispersitat eine wichtige Rolle. Diese Merkmale héngen allerdings ent-
scheidend von dem Nukleations- und Wachstumsverhalten der Nanopartikel ab. In der
hier vorliegenden Arbeit sollen daher die drei folgenden Thematiken behandelt werden:
Der erste Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Synthese von Nanomaterialien mit
Apatitstruktur. Es soll die Frage beantwortet werden, ob sich die bei der Herstellung
von monodispersen Natriumseltenerdfluoridnanopartikeln bewahrten Synthesemetho-
den auch zur Synthese von Nanopartikeln aus Strontiumchlorapatit eignen. An Stelle
der bei Apatiten ublicherweise angewendeten Feststoff- oder Hydrothermalsynthese
soll die Synthese in Olsédure/Octadecen stattfinden. Durch die Verwendung dieses
koordinierenden Losungsmittels soll die kolloidale Stabilitat der Nanopartikel durch
Olsdureliganden an der Partikeloberfliche gesteigert und durch den Ausschluss von
Wasser der Einbau von Hydroxidionen verhindert und damit die optischen Eigenschaf-
ten verbessert werden. Des Weiteren sollen verschiedene Moglichkeiten untersucht
werden, um Einfluss auf die Gréfle, Form und Groéflenverteilung dieser Partikel zu
nehmen. Durch Dotierung mit Lanthanoidionen wie Eu®* soll ein lumineszierendes
Material mit interessanten optischen Eigenschaften entstehen.

Der zweite Teil dieser Arbeit behandelt die Gagarinitstruktur. Die bei den Natri-
umseltenerdtetrafluoriden umfangreich untersuchten Nukleations- und Wachstums-
mechanismen sollen auf das Wachstum von Nanopartikeln mit Gagarinitstruktur
iibertragen werden. Die Gemeinsamkeiten und Unterschiede im Nukleations- und
Wachstumsverhalten, die sich beim Ubergang von den Natriumseltenerdtetrafluoriden
zu den Gagariniten ergeben, sollen systematisch beleuchtet werden. Es soll tiberpriift
werden, welchen Einfluss hierauf die Wahl sowohl der divalenten (z.B. Sr**, CaT,
Ubergangsmetallionen), als auch der trivalenten Komponente (RE**) des Gagarinits
ausiibt. Durch die Kombination einer divalenten Komponente und Europium als
Lanthanoid soll ein weiteres Nanomaterial mit potentiell interessanten optischen
Eigenschaften entstehen.

Im abschliefenden dritten Teil dieser Arbeit sollen mithilfe der Fluoreszenzspektro-
skopie die optischen Eigenschaften der Eu*-Ionen enthaltenden Nanomaterialien mit
Apatit- und Gagarinitstruktur untersucht werden. Dadurch soll nicht nur iiberpriift
werden, ob die Materialien als Emitter fiir eine Anwendung potentiell geeignet sind:
Die Informationen, die in den Spektren enthalten sind, lassen zuséatzlich wichtige

Riickschliisse auf Aufbau und Kristallstruktur der Nanopartikel zu.
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2 Synthese- und

Charakterisierungsmethoden

2.1 Synthesemethoden

Aus den in Kapitel 1.2 ausgefithrten Griinden hat sich fiir die Synthese monodi-
sperser Nanopartikel die thermische Zersetzung von monomerliefernden Edukten bei
hoher Temperatur in hochsiedenden organischen Losungsmitteln etabliert. Dieses
Losungsmittel war fiir alle in dieser Arbeit vorgestellten Synthesen eine Mischung aus
gleichen Volumenanteilen von Olséure und Octadecen. Als Edukte dienten Acetate
oder Oleate der verwendeten Alkali-, Erdalkali- oder Seltenerdmetalle. Aufgrund der
hohen Temperaturen muss die Reaktion in einer Schutzgasatmosphéare durchgefiihrt
werden. Zudem muss vorhandener Luftsauerstoff und Wasser entfernt werden. Die
verwendete Apparatur ist in Abbildung dargestellt.

Ein 100-ml-Dreihalskolben auf einem Magnetriihrer wird iiber einen Riickflusskiihler
und einen Aufsatz nach Stutz mit einer Schlenk-Linie verbunden. Uber diese kann
entweder ein Vakuum angelegt oder die Apparatur mit Schutzgas (N bzw. Ar)
befiillt werden. Ein Riickschlagventil gleicht gegebenenfalls auftretende Uberdriicke
aus. Mit einem Heizmantel, einem elektronischen Temperaturregler und ein in die
Reaktionslosung ragendem, durch eine Glashiilse geschiitztem Thermoelement kann
deren Temperatur eingestellt werden. Das Septum ermoglicht die Entnahme von

Proben wahrend der laufenden Reaktion.

2.1.1 Synthese von wasserfreien Seltenerdacetaten

Die in den Synthesen verwendeten Seltenerdacetate wurden nach dem von Homann
et al. [73] beschriebenen Verfahren hergestellt. Fiir einen typischen Ansatz von 300
mmol Seltenerdacetat wurden zunéichst 150 mmol des entsprechenden Seltenerdoxids
(RE2O3) in 300 ml Essigsdure und 300 ml Wasser in einem 1-L-Dreihalskolben mit
Riickflusskiihler bei 80 °C und bestdndigem Riihren iiber Nacht gelost. Die nun klare
Losung wird in einen 1-L-Rundkolben tiberfithrt und am Rotationsverdampfer bei 60

°C eingeengt, bis ein feuchter, noch Losungsmittel enthaltender Riickstand erhalten
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Abbildung 2.1: Aufbau der Syntheseapparatur.

wird. Dieser wird nun mit 200 ml Eisessig in einen neuen, trockenen Dreihalskol-
ben iiberfiihrt, der mit Riickflusskiihler und Tropftrichter mit Druckausgleichsrohr
ausgestattet ist. Die Suspension wird auf zunéchst 80 °C erwarmt und 100 ml Es-
sigsdureanhydrid werden tiber den Tropftrichter hinzugegeben. Anschlieend wird
bis zum Riickfluss erhitzt. Solange der Siedepunkt der Losung unter 118 °C liegt
wird portionsweise weiteres Essigsdureanhydrid hinzugefiigt. Ein Ansteigen der Siede-
temperatur iiber den Siedepunkt von Eisessig von 118 °C indiziert die vollstandige
Umsetzung des Wassers. Ab diesem Punkt wird die Losung noch fiir 2 Stunden bei
ca. 120 °C belassen. Nach Abkiihlen auf maximal 60 °C wird die Suspension in einen
1-L-Rundkolben iiberfiithrt und Essigsaure und tiberschiissiges Essigsaureanhydrid am
Rotationsverdampfer entfernt. Nach dem vollstandigen Trocknen am Rotationsver-
dampfer wird ein feines, weiles Pulver erhalten, welches bis zur weiteren Verwendung

in einem gut verschlossenen Glasgefafl autbewahrt wird.

2.1.2 Synthese von Oleylamino- und

Diazabicycloundeceniumphosphat

Im Gegensatz zum bei der Gagarinitsynthese verwendeten Ammoniumfluorid sind
Ammoniumphosphate aufgrund ihrer sehr schlechten Léslichkeit in Olsdure/Octa-

decen nicht zur Herstellung von Apatit-Nanopartikeln geeignet. Stattdessen kénnen
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Phosphatsalze organischer Basen verwendet werden. Dazu werden in einem 250-ml-
Rundkolben 110 mmol (16,764 g) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0jundec-7-en (DBU) und 50
mmol (6,603 g) Diammoniumhydrogenphosphat in 100 ml Ethanol suspendiert und
unter Riickfluss fiir eine Stunde erhitzt. Die Reaktion ist abgeschlossen, wenn keine
Gasentwicklung mehr auftritt und sich eine klare Losung gebildet hat. Im Anschluss
wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer bei 60 °C entfernt. Es entsteht ein
feuchter, farbloser Feststoff. Das Produkt wird mit 50 ml Aceton aufgeschlammt und
der Niederschlag per Zentrifuge abgetrennt. Der Uberstand aus Aceton und iiber-
schiissigem DBU wird verworfen, der Niederschlag in einen Rundkolben tiberfithrt und
bei 60 °C am Rotationsverdampfer getrocknet. Es entsteht ein farbloser, kristalliner
Feststoft.

Auf analoge Weise kénnen anstelle von DBU auch 110 mmol (29,425 g) Oleylamin als
Base verwendet werden. Das entstehende Dioleylaminohydrogenphosphat ist farblos

bis leicht gelblich und von wachsartiger Konsistenz.

2.1.3 Synthese von Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikeln mit

Gagarinit-Struktur

Die Herstellung von Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikeln mit Gagarinit-Struktur
erfolgt durch die Reaktion von Natriumoleat, Erdalkaliacetat und Seltenerdacetat
mit Ammoniumfluorid in Olsiure/Octadecen. Eine Ubersicht der in der Synthese
verwendeten Mengen ist im Anhang in den Tabellen [4.1] bis [4.4] zu finden. Zunéchst
werden die benotigten Mengen an Natriumoleat, Erdalkaliacetat und Seltenerdacetat
eingewogen und in 20 ml Olsdure und 20 ml Octadecen suspendiert. Es wird ein
Vakuum (Olpumpe) angelegt und die Reaktionslosung auf 100 °C erwirmt. Nach
etwa 45 min bzw. nachdem keine Gasentwicklung mehr zu erkennen ist wird die
Apparatur mit Schutzgas befiillt und die Temperatur fiir 60 min auf 300 °C erhoht.
Wiéhrend diesem Schritt erfolgt die Zersetzung der Erdalkali- und Seltenerdacetate
unter Bildung der entsprechenden Oleate. Die dabei freigesetzte Essigsdure wird nach
Abkiihlen auf 100 °C und Anlegen von Vakuum fir 30 min entfernt. Falls Kern-
Schale-Partikel synthetisiert werden sollen werden an dieser Stelle die Kernpartikel
zugegeben und bei 100 °C unter Vakuum gelost. Anschlieend werden 1,185 g (32
mmol) NHF hinzugefiigt. Moglicherweise eingedrungene Luft wird entfernt, indem
dreimal im Wechsel fiir 5-10 s Vakuum angelegt und mit Schutzgas befiillt wird. Im
Anschluss wird unter Schutzgasatmosphére erst fir 45 min auf 200 °C erwarmt, dann
die Temperatur auf 320 °C gesteigert. Die Dauer, fiir die die Reaktionslosung bei 320
°C belassen wird variiert zwischen einer Minute und 12 Stunden. Falls eine Probe

mit einer Spritze entnommen wird, wird diese in ein mit 10 ml Ethanol und 5 ml
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Hexan gefiilltes und mit fliissigem Stickstoff gekiihltes Zentrifugengefafl iberfiihrt.
Ansonsten wird die Reaktionslosung nach Ende der Reaktionszeit auf Raumtemperatur
abgekiihlt und mit der doppelten Menge an Ethanol versetzt. In beiden Fallen wird
der Niederschlag mit einer Zentrifuge (1-3 min; 3260 g) abgetrennt; das Zentrifugat
wird verworfen. In einem zweiten Schritt wird nun der Niederschlag mit 15 ml Hexan
aufgeschlammt und erneut per Zentrifuge abgetrennt. Der Niederschlag enthéalt nur
dann eine signifikante Menge an Produktpartikeln, wenn diese sehr grof§ sind. Die im
Zentrifugat gelosten Produktpartikel konnen durch Zugabe von 30 ml Ethanol geféllt

und mittels Zentrifuge isoliert werden. Das Produkt wird an der Raumluft getrocknet.

2.1.4 Synthese von Strontiumchlorapatit-Nanopartikeln

Die Synthese der Strontiumchlorapatit-Nanopartikel erfolgt dhnlich zu jener der
Gagarinit-Nanopartikel. Die benotigte Menge an Strontiumacetat und gegebenenfalls
Salzen der Dotierungsionen (siehe Tabelle im Anhang) werden in 20 ml Olsiure
und 20 ml Octadecen suspendiert und unter Vakuum fiir 45 min auf 100 °C erwarmt.
Anschlielend wird mit Schutzgas befillt und die Temperatur fiir 5 min auf 300
°C erhoht. Nach Abkiihlen auf 100 °C wird fiir etwa 30 min Vakuum angelegt.
Falls eine Kern-Schale-Synthese durchgefiihrt werden soll, konnen nun Kernpartikel
zugegeben und bei 100 °C unter Vakuum gelost werden. Unter Schutzgas werden
nun Triethylammoniumchlorid und DBU- oder Oleylaminophosphat hinzugefiigt. Es
wird dreimal im Wechsel fir jeweils etwa 10 s Vakuum und Schutzgas angelegt, bevor
die Reaktionslosung fiir 5 bis 90 min auf 270 °C erhitzt wird. Nach Ablauf dieser
Zeit wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Losung mit der doppelten Menge
Ethanol versetzt. Der Niederschlag wird durch Zentrifugieren abgetrennt und das
Zentrifugat verworfen. Der Feststoff wird anschlieBend in 15 ml Hexan suspendiert.
Zur Vorbereitung der Proben fiir die Transmissionselektronenmikroskopie werden
0,2-0,5 ml dieser Suspension in ein Reagenzglas mit Schraubverschluss iiberfithrt und
mit 15 ml Hexan aufgefiillt. Zur Gewinnung des festen Produkts wird erneut mit 30

ml Ethanol geféllt, abzentrifugiert und an der Luft getrocknet.
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2.2 Charakterisierungsmethoden

2.2.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die wichtigste Methode zur Identifizierung der Kristallstruktur der synthetisierten, pul-
verformigen Proben war die Rontgenpulverdiffraktometrie (X-Ray powder Diffraction;
XRD). Grundlage dieser Methode ist die Messung der winkelabhadngigen Intensitét
der an den Netzebenen des untersuchten Kristalls gebeugten Rontgenstrahlung. Durch
den Abgleich dieses Intensitétsprofils mit in den Strukturdatenbanken PDF (Powder
Diffraction File) und ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) hinterlegten
Diffraktogrammen kann die Kristallstruktur der Probe bestimmt werden. In einem
zweiten Schritt wurde dann die Rietveld-Methode angewandt, d.h. auf der Basis der
Strukturdaten des zuvor bestimmten Materials wurde ein Diffraktogramm berechnet
und mit dem gemessenen Diffraktogramm verglichen. Durch die Variation verschiede-
ner Parameter wurde versucht, die Differenzen zwischen dem berechneten und dem
gemessenen Diffraktogramm zu minimieren. Anhand dieser Parameter konnen unter
anderem Aussagen iiber die Gitterkonstanten, die Kristallitgrofle und die Form der
Kristallite getroffen werden. |74} |75]

Die Messungen wurden an einem Empyrean-2-Diffraktometer mit Bragg-Brentano-
Geometrie der Firma PANalytical vorgenommen. Das Gerét verwendet Cug,- Strah-
lung der Wellenldnge 154 pm. Die Rontgenréhre wurde mit einer Spannung von 40
kV und einer Stromstarke von 30 mA betrieben. Das Gerét war auf Seite des Primér-
strahls mit einer 4 mm Blende, einem 1/8° Divergenzspalt, einem 0,04° Sollerspalt
und einem 1/2° Antistreuspalt ausgestattet. Dem PIXcel 1D-Detektor war ein 1/4°
Antistreuspalt und ein 0,04° Sollerspalt vorgelagert. Der Messbereich lag zwischen
5° 260 und 80° 20 mit einer Schrittweite von 0,0224° 26. Die Messdauer betrug 40
Minuten. Die pulverférmigen Proben befanden sich auf einem rotierenden Stahltréger
mit Vertiefung und wurden so prapariert, dass die Probenoberfliche moglichst glatt
mit der Oberflache des Tragers abschloss. Der Vergleich des gemessenen Diffrakto-
gramms mit den Referenzdaten erfolgte iiber das Programm X’Pert HighScore Plus der
Firma PANalytical. Die Anpassung der Diffraktogramme nach der Rietveld-Methode
wurde mithilfe der Software FullProf durchgefiihrt. [76] Weitere Informationen zu der

Rietveld-Methode kénnen der Literatur entnommen werden. [74, |75]

2.2.2 Rontgenfluoreszenzspektroskopie

Die Rontgenfluoreszenzspektroskopie (X-Ray Fluorescence; XRF) ermoglicht es, die
Elementzusammensetzung einer Probe zu bestimmen. Dazu wird die Probe mit poly-

chromatischer Rontgenstrahlung bestrahlt und so Elektronen aus den inneren Schalen
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2.2 Charakterisierungsmethoden

der Probenatome entfernt. Wenn nun Elektronen aus héheren Energieniveaus in diese
Vakanzen tibergehen, emittieren sie Photonen, deren Energie bzw. Wellenlange cha-
rakteristisch fiir ein spezifisches Element ist. Aus den Intensitatsverhédltnissen der bei
verschiedenen Wellenldngen emittierten Rontgenstrahlung kann die Zusammensetzung
der Probe auch quantitativ bestimmt werden. |77]

Die Rontgenfloureszenzspektroskopie ist besonders zur Messung schwererer Elemente
geeignet, da diese aufgrund ihrer deutlich hoheren Absorption von Rontgenstrahlung
auch Fluoreszenzstrahlung mit ausreichen hoher Intensitat emittieren kénnen. |77]
Deshalb wurde die Methode im Rahmen dieser Arbeit vor allem fiir die Ermittlung
des Verhiltnisses ME?*T:RE3*T (ME = Ca?", Sr*" oder Mn?") und Na™:RE3" bei
gagarinitartigen Materialien eingesetzt.

Das verwendete Rontgenfluoreszenzspektrometer war ein Azios der Firma PANaly-
tical mit einer Leistung von 1 kW. Die Spektren wurden mithilfe der Software Super@
ausgewertet, als Referenz dienten die Standards des Typs Omnian, beides ebenfalls
von der Firma PANalytical.

Die Proben wurden in der Form von Schmelztabletten vermessen. Dazu wurden
200 mg der Analysensubstanz mit 5,8 g einer 2:1-Mischung aus Lithiumtetraborat
und Lithiummetaborat sowie 0,5 ¢ Ammoniumnitrat bei 1150 °C aufgeschmolzen.
Die Schmelze wurde in eine Form gegossen, wo sie in Form einer scheibenférmigen
Tablette erstarrt.

2.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Um die hergestellten Nanopartikel abbilden zu konnen, ist ein Bildgebungsverfahren
mit einer sehr hohen Auflésung notwendig. Die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) nutzt die sehr kleine (de Broglie-) Wellenldnge von auf hohe Geschwindigkeit
beschleunigte Elektronen aus, um dieses Auflosungsvermogen erreichen zu kénnen. Die
hier verwendeten Gerate des Typs JEM 2100 und JEM2100plus der Firma Jeol wur-
den mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV betrieben und erreichten so eine
Auflésung im Subnanometerbereich. Beide Geréte waren mit einer Lanthanhexaborid-
kathode ausgeriistet. Das JEM 2100 war mit einer CCD-Kamera ausgestattet, das
JEM 2100plus mit einer CMOS-Kamera.

Zur Vorbereitung wurden die Proben in Hexan gelost bzw. suspendiert (maximal
0,5 Massenprozent) und ein Tropfen dieser Losung auf ein mit Kohlenstoff bedampftes
Kupfernetz aufgetragen.

Die Abbildung einer groflen Anzahl von Partikeln ermoglicht neben der Bestimmung
ihrer Grofle und Morphologie auch die Ermittlung der Teilchengroflenverteilung. Dazu

wurden die Grofie von ublicherweise mehreren hundert Partikeln einer Probe mithilfe
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2.2 Charakterisierungsmethoden

der Software Pebbles iiber eine Kontrasterkennung gemessen. Bei sphérischen Partikeln
wurde deren Durchmesser bestimmt, bei elongierten oder wiirfelformigen Partikeln
deren kurze und lange Achse gemessen sowie zur besseren Vergleichbarkeit der Proben

untereinander der Durchmesser einer volumengleichen Kugel berechnet.

2.2.4 Fluoreszenzspektroskopie

Die Lumineszenzeigenschaften der hergestellten Nanopartikel sind zum einen wichtig
fiir mogliche Anwendungsméglichkeiten, zum anderen kénnen sie Informationen iiber
deren Aufbau und Struktur liefern. In der hier vorliegenden Arbeit wurden zum
einen Anregungsspektren gemessen, d.h. die Anregungswellenlénge wurde tiber einen
bestimmten Bereich (z.B. 250 nm - 450 nm) variiert und die Emissionsintensitat bei
einer festgelegten Wellenlange gemessen. Zum anderen wurden Emissionsspektren
aufgenommen, d.h. die Probe wurde mit einer festgelegten Wellenlange angeregt,
wihrend die Emissionswellenldnge iiber einen bestimmten Bereich (z.B. 450 nm - 750
nm) variiert und die Emissionsintensitat fiir jede Wellenldnge gemessen wurde.

Bei dem verwendeten Spektrometer handelte es sich um ein Fluorolog-3 von Jo-
bin Yvon (Horiba). Das Anregungslicht stammte von einer Xenon-Lichtbogenlampe
mit einer Leistung von 450 W. Sowohl die Anregungs- als auch die Emissionssei-
te waren mit einem Doppelmonochromator ausgestattet. Als Detektor wurde ein
Photomultiplier des Typs R298W von Hamamatsu verwendet. Die Spektren wurden
hinsichtlich der Wellenlangenabhangigkeit der Lampenintensitéit, der Transmission
der Monochromatoren und der Detektorempfindlichkeit korrigiert.

Alle Messungen wurden am Feststoff vorgenommen. Dazu wurde eine ausreichende
Menge an Probenmaterial in einen Objekttrager mit Vertiefung gefiillt, mit einem
Deckglas bedeckt, wobei bei Anregung mit kurzen Wellenldngen (UV-Licht < 320 nm)
Gléaser aus Quarz verwendet wurden. Die Probe wurde in einem Winkel von 45° zum
Anregungslicht platziert und die Emission in einem Winkel von 90° zu selben gemessen.
Weiterhin konnten bei Bedarf vor die Emissionsmonochromatoren Langpassfilter
(Schott) platziert werden, die verhindern, dass die zweite Beugungsordnung des
Anregungslicht auf den Detektor treffen konnte.

Zudem konnten Messungen bei tiefen Temperaturen durchgefithrt werden. Dazu
wurde die Probe in ein glasernes Rohrchen préapariert und dieses in einem transparenten

und mit flissigem Stickstoff gefiillten Dewargefafl platziert.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Strotiumchlorapatite

Im ersten Teil dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob sich Sr5(PO,)3Cl-Nanopartikel
mithilfe des in der NaREF,-Nanopartikelsynthese bewihrten Losungsmittel Olsiu-
re/Octadecen herstellen lassen. Es zeigte sich, dass Diazabicycloundeceniumphosphat
(HDBU),HPO,) und Triethylammoniumchlorid geeignete Ausgangsstoffe fiir Phos-
phat und Chlorid in diesem Losungsmittel sind. Anhand der in Abbildung3.1]| gezeigten
Pulverdiffraktogramme kann bestatigt werden, dass tatséichlich die Strontiumchlorapa-
titstruktur entstanden ist. Die deutlich zu erkennende Verbreiterung der Reflexe lasst
darauf schlieflen, dass es sich bei dem Reaktionsprodukt um Nanopartikel handelt.
Die Halbwertsbreite der Rontgenreflexe ist bei den unter hohem Chloridiiberschuss
entstandenen Partikeln geringer als bei jenen, bei denen Chlorid in stéchiometri-
scher Menge hinzugegeben wurde. Eine grofiere Menge an Chlorid fiihrt also zu einer

grofleren Partikelgrofie.
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Abbildung 3.1: Rontgenpulverdiffraktogramm von Strontiumchlorapatit-Nanopartikeln, die
mit der stochiometrischen Menge Chlorid (oben) bzw. zehnfachem Chlorid-
iiberschuss (unten) hergestellt wurden. Die vertikalen Linien beziehen sich
auf die Referenzkarten von Sr;(PO4)3Cl(ICSD-Nummer 80085).
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Auch fallt auf, dass innerhalb des Diffraktogramms der Probe mit Chloridiiberschuss
einige Reflexe sehr viel schérfer sind als die iibrigen. Dies deutet auf ein anisotropes
Wachstum hin. Durch den Vergleich mit den in den Referenzkarten hinterlegten Daten
wird klar, dass die besonders schmalen Reflexe bei etwa 25° 26 und 51° 20 zu den
Netzebenen 002 bzw. 004 gehoren. Die Partikel sind also entlang der kristallografischen
c-Achse grofler als in die iibrigen Richtungen, was fiir eine Stdbchenform spricht.

Die vermutete Stabchenform der bei Chloridiiberschuss gebildeten Partikel kann
durch die Aufnahmen mit dem Transmissionselektronenmikroskop bestétigt werden
(siehe Abbildung. Dort ist gut zu erkennen, dass bei einem stochiometrischen Anteil
von Chlorid sphéarische Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 8 nm und relativ
enger Teilchengroflenverteilung entstanden sind, bei zehnfachem Chloridiiberschuss
jedoch besagte Nanostabchen von etwa 10 nm Durchmesser und stark schwankender
Lange (in etwa 15 nm - 75 nm). Als mogliche Ursachen fiir die groflere Partikelgrofie
und breitere Partikelgrofenverteilung kénnen eine Verringerung der Keimanzahl bei
schlechter Trennung von Nukleation und Wachstum oder eine starke Ostwaldreifung

in Frage kommen.

Abbildung 3.2: TEM-Bilder von Strontiumchlorapatit-Nanopartikeln, die mit der stochiome-
trischen Menge Chlorid (links) bzw. zehnfachem Chloridiiberschuss (rechts)
hergestellt wurden.

Um dieses Phanomen genauer zu betrachten, wurden zunachst Partikel mit einem
Anionenunterschuss (Phosphat und Chlorid) von 10 % hergestellt. Aufgrund der breiten
Reflexe im Diffraktogramm (Abbildung ist hierbei davon auszugehen, dass sehr
kleine Nanopartikel entstanden sind. Wie in dem TEM-Bild dieser Probe zu erkennen,
sind diese Nanopartikel deutlich kleiner als jene, die mit einer stochiometrischen Menge
an Phosphat und Chlorid hergestellt wurden. Dies zeigt, dass eine Verringerung der
Konzentration an Phosphat und Chlorid tatsachlich die Keimbildung begtinstigt. Um
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den Einfluss der Anionenkonzentration auf die Ostwaldreifung zu untersuchen, wurde
die Partikelgrofle in Gegenwart eines Phosphat- und Chloridiiberschusses zu einem
frithen Zeitpunkt der Reaktion untersucht.

Dazu wurde bei der einen Phosphat- und Chloridiiberschuss enthaltenden Synthese
sowohl nach bereits einer Minute Synthesedauer als auch nach 45 min eine Probe
entnommen. Die mit der Synthesedauer schmaler werdenden Reflexe weisen darauf hin,
dass in diesem Zeitraum bereits Wachstum stattfinden muss. Die TEM-Aufnahmen
zeigen aulerdem, dass bereits zu einem sehr frithen Zeitpunkt des Wachstumsprozesses
elongierte Partikel vorliegen. Diese Nanostdbchen sind allerdings mit nur etwa 3
nm Durchmesser sehr diinn. Im Verlauf der Synthese wéchst der Durchmesser auf
8 nm - 10 nm an, wahrend die Lange der Nanostdbchen auf bis zu 75 nm zunimmt.
Da die Polydispersitiat zunimmt, ist die Ostwaldreifung als Wachstumsmechanismus

wahrscheinlich.
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Abbildung 3.3: Oben: Rontgenpulverdiffraktogramm von Strontiumchlorapatit-
Nanopartikeln, die mit einem zehnprozentigen Chlorid- und Phos-
phatunterschuss hergestellt wurden. Darunter Rontgenpulverdiffraktogramme
von Strontiumchlorapatit-Nanopartikeln, die mit einem doppelten Chlorid-
und zehnprozentigem Phosphatiiberschuss hergestellt wurden nach 1 min
(Mitte) bzw. 45 min (unten) bei 270 °C. Die vertikalen Linien beziehen sich
auf die Referenzkarten von Srs(PO4)3Cl(ICSD-Nummer 80085).

Um groBere Partikel zu erhalten, ohne eine breitere Teilchengréfienverteilung durch
die Ostwaldreifung in Kauf nehmen zu miissen, wurden in der Folge einige Kern-Schale-
Systeme untersucht. Die Idee ist, dass durch eine Synthese mit Anionenunterschuss sehr
kleine, relativ monodisperse Partikel gewonnen werden konnen, die sich als Kernpartikel

eignen sollten. Auf diese sollte im Anschluss durch Zugabe der molekularen Edukte
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Abbildung 3.4: TEM-Bilder von Strontiumchlorapatit-Nanopartikeln, die mit einem zehnpro-
zentigen Chlorid- und Phosphatunterschuss (links) bzw. doppelten Chlorid-
und zehnprozentigem Phosphatiiberschuss in einer Minute bei 270 °C (Mitte)
und 45 min bei 270 °C (rechts) hergestellt wurden.

bei einem geringen Anioneniiberschuss eine Schale aufwachsen. Abbildung Bild
a) zeigt, dass bei dem Versuch, undotiertes Sr5(PO,4)3Cl auf kleine Sr5(PO,4)3Cl-
Kernpartikel (zu sehen in Abbildung links) aufwachsen zu lassen, tatsichlich
groBere, sphérische Partikel entstehen. Es ist allerdings auch zu erkennen, dass die
Partikelgrofenverteilung weiterhin recht breit ist, insbesondere sind einige kleinere
Partikel zu erkennen, bei denen es sich um iibriggebliebene Kernpartikel oder vom
Schalenmaterial selbst gebildete Keime handeln konnte.

Ein sehr interessanter Effekt ist zu beobachten, wenn auf einen undotierten
Sr5(PO4)3Cl-Kern eine mit 5 % Mn?*", Co?" oder Mg?" dotierte Schale aufgebracht
wurde. In diesen Féllen bilden sich quaderférmige, leicht elongierte Nanopartikel, die
sich in langen Ketten seitlich aneinander reihen. Im Gegensatz dazu bilden sich bei mit
Na*t und Gd** bzw. Zn?* dotierten Schalen sehr polydisperse Proben mit sphérischen

bzw. elongierten Partikeln.
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100 g

Abbildung 3.5: TEM-Bilder von Strontiumchlorapatit-Kern-Schale-Nanopartikeln. Auf undo-
tierten, sphérischen Kernpartikeln wurde eine (a) undotierte (b) mit 5% Co?*
dotierte, (c) mit 5% Mn?* dotierte, (d) mit 5% Zn?* dotierte, (e) mit 5%
Nat und Gd3* dotierte und (f) mit 5% Mg?* dotierte Schale aufgewachsen.
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In Abbildung ist noch einmal das Diffraktogramm der stdbchenférmigen,
mit Anionentiberschuss hergestellten, Sr;5(PO,);Cl-Nanopartikel abgebildet. Dar-
unter ist da Diffraktogramm der ebenfalls elongierten, in Ketten anordnenden
Sr5(P0O,)3C1Q@Sr5(PO,4)3Cl:Co*T-Kern-Schale-Nanopartikel zu sehen. Zwischen beiden
Diffraktogrammen gibt es einen entscheidenden Unterschied: Die gepunkteten Linien
geben die Reflexpositionen von vier Netzebenen wieder, von denen zwei (120 und 310)
Informationen iiber die Ausdehnung des Kristalls in die ab-Richtung und zwei (002
und 004) in die c-Richtung liefern. Wie zuvor bereits dargelegt, tritt bei den unter
Anionentiberschuss gewachsenen Nanostdbchen eine Verringerung der Reflexbreite der
002- und 004-Netzebenen ein. Diese Nanostabchen sind also entlang der c-Richtung
elongiert. Die Breite der Reflexe der 120-und 310-Ebenen héngt von der Ausdehnung
senkrecht zur c-Achse ab. Aus der Halbwertsbreite dieser Reflexe kann entsprechen
der Durchmesser der Nanostdbchen bestimmt werden. Dieser ist bei den Partikeln
mit maximal 10 nm relativ gering, weshalb diese Reflexe breit sind.

Bei den Kern-Schale-Partikeln sind die Reflexe der 002- und 004-Ebene nun &hn-
lich breit wie die iibrigen Reflexe. Das Wachstum in c-Richtung ist also nicht mehr
bevorzugt. Stattdessen sind nun die zur 120- und 310-Ebene gehorenden Reflexe
merklich schmaler als jene bei den Nanostabchen. Diese Nanopartikel sind also be-
vorzugt entlang der a- und b-Richtung gewachsen. Es sei angemerkt, dass auch hier
das Schalenwachstum mit einem Anioneniiberschuss stattgefunden hat. Nur durch
Einbau von 5 % Co?*, Mn?* oder Mg?" ist es also méglich, die bevorzugte Wachstums-
richtung von parallel zur kristallographischen c-Achse zu senkrecht zu dieser Achse
umzukehren. Interessanterweise sind die Nanopartikel entlang von Ketten parallel
zueinander und ,Seite an Seite angeordnet, d.h. jeweils die kurzen Seiten der Partikel
liegen nebeneinander. Da aber diese kurze Seite der c-Richtung im Kristall entspricht,
bedeutet dies, dass die bevorzugte Ausrichtung der Nanopartikelketten entlang der
kristallographischen c-Achse der einzelnen Partikel liegt.

Die genaue Ursache fiir das verdnderte Wachstumsverhalten und die Anordnung der
Partikel ist unbekannt. Sicher ist nur, dass dieses Phdnomen durch die Dotierung mit
den oben genannten Ionen hervorgerufen wurde. Eine vermutete magnetische Wechsel-
wirkung aufgrund der paramagnetischen Co?*- und Mn?*-Ionen wurde verworfen, da
dieses Verhalten auch beim Mg?**-Ion beobachtet wurde, welches keinerlei ungepaarte
Elektronen besitzt. Auch der im Vergleich zu Sr?>* sehr viel kleinere Ionenradius der
Dotierungsionen scheint nicht ursachlich zu sein, da das Phanomen beim Einbau von
Zn**-Ionen in die Schale nicht auftrat, obwohl dessen Ionenradius jenem von Mg?*+
oder Co** gleicht. [78]

Fiir die spétere Untersuchung der optischen Eigenschaften wurden Sr5(PO,4)3ClL:3 %

Eu?t-Nanopartikel synthetisiert. Durch zehnprozentigen Phosphat- und zehnfachem
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Abbildung 3.6: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von
Sr5(POy4)3C1@Sr5(PO4)3Cl:Co?T-Kern-Schale-Nanopartikeln (unten)

und elongierten (Synthese mit zehnprozentigem Phosphat- und doppelten
Chloridiiberschuss) Srs(PO4)3Cl-Nanopartikeln (oben).

Chloridiiberschuss sollten Nanostédbchen entstehen. Bei Verwendung einer stochiometri-
schen Anionenmenge oder Anionenunterschuss waren sehr kleine Partikel entstanden,
die aufgrund der geringen Grofle moglicherweise sehr schlechte Lumineszenzeigenschaf-
ten besessen hatten. Dass tatsachlich Nanostdbchen mit Apatitstruktur entstanden
sind, zeigen das Pulverdiffraktogramm und die TEM-Aufnahme. Auch in diesem Fall
sind deutlich die beiden im Vergleich zu den iibrigen Reflexen sehr schmalen Peaks bei
25° 20 und 51° 26 zu erkennen, die zu der 002- und 004-Netzebene gehoéren und ein
bevorzugtes Wachstum in c-Richtung anzeigen. Die TEM-Aufnahme zeigt aber auch,
dass die Partikelgrofenverteilung sehr breit ist. Neben Nanostabchen von etwa 15 nm
Breite und 45 nm Lénge sind zahlreiche kleinere sphéarische Partikel unterschiedlichster

GroBe zu sehen. Die Dotierung mit Eu®™ beeinflusst also ebenfalls das Wachstum der
Partikel.
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Abbildung 3.7: TEM-Bild von Sr5(PO,)3Cl:3%Eu?T-Nanostibchen. Die vertikalen Linien
beziehen sich auf die Referenzkarten von Sr5(PO4)3Cl (ICSD-Nummer 80085).

19005111

Abbildung 3.8: Réntgenpulverdiffraktogramm der Sr5(PO,4)3Cl:3%Eu?t-Nanostibchen.
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit

Gagarinit-Struktur

Das Nukleations- und Wachstumsverhalten von S-NaREF-Nanopartikeln wurde be-
reits in zahlreichen Arbeiten untersucht. [79H83] Uber Nanopartikel des natiirlich
vorkommenden Vorbild dieses Materials, des Minerals Gagarinit (NaCaYFy), ist
in dieser Hinsicht jedoch wenig bekannt. [35-40] Diese Arbeit beschéftigt sich des-
halb mit der Synthese und Charakterisierung von verschiedenen Nanopartikeln mit
Gagarinit-Struktur sowie der Untersuchung ihrer Nukleations- und Wachstumseigen-
schaften. Wie in Kapitel 1.4 erldutert ist ein flieBender Ubergang zwischen dem 3-
Natriumseltenerdfluorid Na(NagsREq ;REFs und der Gagarinit-Struktur NaMEREFg
moglich, indem die in Klammern gesetzten Nat- und RE3**-Ionen sukzessive gegen
Ca?" ausgetauscht werden.

Die Zusammensetzung der hergestellten Nanopartikel lasst sich daher mit der
Summenformel N a1,5_§M E.RE 175_%F ¢ beschreiben. In den nun folgenden Kapiteln
wurden die Auswirkungen des Substitutionsgrades x und die Auswirkungen der Wahl
des zweiwertigen Metalls ME sowie der Wahl der Seltenen Erde RE untersucht.

3.2.1 Nukleation und Wachstum von Gagarinit-Nanopartikeln der

Zusammensetzung Naj 5 :Sr,Gdy 5 :Fg

Zunéachst wird das System B—Na1,5_%SrXGd1,5_%F6 mit x zwischen 0,2 und 1 betrachtet.
Den Reaktionslosungen wurden zu bestimmten Zeiten Proben entnommen, die erste
jeweils nach 45 min bei 200 °C, weitere zu spateren Zeitpunkten bei einer Temperatur
von 320 °C. Von NaGdF} ist bekannt, dass bei Natriumiiberschuss bereits bei 200
°C die hexagonale -Phase gebildet wird. Die Rontgenpulverdiffraktogramme der
entnommenen Proben zeigen, dass dies nur bei einem geringen Strontiumgehalt von
x < 0,2 der Fall ist. Andernfalls bildet sich eine Mischung von a- und S-Phase (x =
0,5; Abbildung , blau) oder es entstehen nur Partikel der kubischen a-Phase (x =
1; Abbildung blau). Die grofile Halbwertsbreite der Reflexe deuten auf sehr kleine
Partikel der Groflenordnung 2-3 nm hin, die als erstes Produkt bei 200 °C entstehen.

Nach dem Aufheizen auf 320 °C nimmt die Intensitdt der Reflexe, die der a-Phase
zugerechnet werden konnen ab, wiahrend je der -Phase zunehmen. Geméaf der in
Kapitel 1.2 dargestellten Mechanismen 16sen sich also die Partikel des a-Phase auf,
wahrend sich die so freigesetzten Monomere an die Partikel der $-Phase anlagern.
Dies zeigt, dass die Partikel der kubischen Phase eine hohere Loslichkeit besitzen, als
die Partikel der hexagonalen Phase. Die Synthese gilt als abgeschlossen, wenn diese

Umwandlung vollstandig stattgefunden hat, also keine Reflexe der a-Phase mehr in
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Abbildung 3.9: Rontgenpulverdiffraktogramme der Na175_§SrXGd1’5_%F g-Nanopartikel mit x
= 0,5. Erhalten durch Erwarmen auf 200 °C fir 45 min (schwarz), anschlie-
Bendem Aufheizen auf 320 °C (rot) und nach weiteren 6 min bei 320 °C (blau).
Die vertikalen Linien beziehen sich auf die Referenzkarten von a-NaGdF,
(rot, ICSD-Nr. 77099) und S-NaGdF, (schwarz, ICSD-Nr. 415868).

den Diffraktogrammen zu erkennen sind. Die notwendige Synthesedauer fiir diese
Umwandlung in Abhéngigkeit vom Strontiumgehalt ist in Abbildung dargestellt.
Sie steigt mit dem Strontiumgehalt x stark an. Fiir x = 1 kann keine vollstandige
Umwandlung erreicht werden, auch nach 12 h besteht die Probe zu etwa 60 % aus
Partikeln der a-Phase, wie im Diffraktogramm in Abbildung [3.10| zu erkennen ist. Die
relativ schmalen XRD-Reflexe der a-Phase in Abb. zeigen, dass nach 12 h auch
relativ grofle Partikel der kubischen Phase entstanden sind, es hat also Wachstum
(Ostwaldreifung) stattgefunden. Noch schmaler sind allerdings die XRD-Reflexe der
hexagonalen [-Phase.

Aufnahmen von den synthetisierten Partikeln mit dem Transmissionselektronen-
mikroskop sind in Abbildung zu sehen. Mithilfe dieser Aufnahmen wurden die
durchschnittliche Partikelgrofe und die Breite der Partikelgrofenverteilung bestimmt.
Die dazugehorigen Histogramme sind in Abbildung und gezeigt. Wahrend fiir
x < 0,7 monodisperse, spharische Partikel mit einer Gréfle zwischen 7 nm und 14
nm entstehen, ist in den TEM-Aufnahmen der Probe mit x = 0,8 noch eine kleine
Anzahl kleinere Partikel zu erkennen, die der a-Phase zugerechnet werden konnen.
Die Partikel der g-Phase werden mit 23 nm deutlich grofler und weisen eine enge
Teilchengrofienverteilung auf. Fiir die Probe mit x = 1 ist eine bimodale Verteilung
zu sehen: Neben kleineren Partikeln der a-Phase enthélt diese rund 57 nm grofle
Partikel der $-Phase in der Form hexagonaler Prismen. Obwohl die Umwandlung

nicht vollstandig stattgefunden hat ist die Breite der Partikelgroflenverteilung fiir die
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Abbildung 3.10: Réntgenpulverdiffraktogramme der Na175_%erGd175_%F6—Nanopartikel mit x
= 1. Erhalten durch Erwérmen auf 200 °C fiir 45 min (blau) und anschlie-
Bendem Aufheizen auf 320 °C fiir 720 min (schwarz). Die vertikalen Linien
beziehen sich auf die Referenzkarten von a-NaGdFy (rot, ICSD-Nr. 77099),
SrFy (blau, ICSD-Nr. 262348) und -NaGdFy (schwarz, ICSD-Nummer
415868).

600 = .
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200 -

Umwandlungszeit a— /3 [min]
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Abbildung 3.11: Dauer der Synthese bei 320 °C bis zur vollstdndigen Umwandlung der a-
Phase, aufgetragen gegen den Strontiumgehalt x. Fiir x = 1 wird auch
nach einer Synthesedauer von 720 min keine vollstdndige Umwandlung
beobachtet.
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

B-Phase eng, wihrend jene fiir die a-Phase breit ist. Die Tatsache, dass fiir alle Werte
x naherungsweise monodisperse Partikel der 5-Phase entstanden sind zeigt, dass das
Wachstum dieser unter Ubersittigungsbedingungen stattgefunden haben muss. Die
Partikel der a-Phase sind in allen Féllen besser 16slich als die Keime der S-Phase.
Die hohe Partikelgrofie der hexagonalen Phase bei x = 1 zeigt, dass in diesem Fall
nur wenige Keime der -Phase gebildet wurden. Die besser 16slichen Partikel der
kubischen Phase zeigen deshalb wéhrend der 12-h-Synthese vor allem Ostwaldreifung;
nur ein kleiner Teil der von ihnen freigesetzten Monomere wird dabei an die wenigen,
schlechter 16slichen (-Keime angelagert. Dies erklart die breite Groflenverteilung der

a-Phase, die auch relativ grofie Partikel der kubischen Phase enthalt.
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

Abbildung 3.12: TEM-Bilder der B-Nal’g,_% SrXGd1’5_%F6-Nan0partikel mit (a) x = 0,2 (b) x
=04 (c)x=10,5(d) x=0,6 (e) x=0,7 (f) x =0,75 (g) x = 0,8 und (h)
x = 1. Fr x = 1 wird die vollstdndige Umwandlung der a- zur 8-Phase
nicht erreicht. Bei x = 0,8 sind vereinzelte kleinere Partikel der a-Phase zu
erkennen.
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

Tatséchlich nimmt die Gréfle der Partikel der -Phase mit steigendem Strontiumge-
halt x stark zu (siehe auch Abbildung . Das bedeutet, dass mit zunehmendem
Strontiumgehalt x systematisch weniger Keime der S-Phase gebildet werden, an denen
die von den Partikeln der a-Phase abgegebenen Monomere anwachsen konnen. Mit
steigendem x wird also die Bildung der kubischen Phase im Vergleich zum Fall x = 0
(strontiumfreies NaGdF,) bevorzugt. Dies steht im Einklang damit, dass kubisches
SrFy im Gegensatz zum metastabilen a-NaGdF, unter den herrschenden Bedingungen
die thermodynamisch stabile Phase ist. Aus anderen Arbeiten ist zudem bekannt, dass
bei der Synthese von a-NaYF,:FEu-Nanopartikeln eine Dotierung mit Strontium die
Partikelgrofie herabsetzt. [43] Dies zeigt, dass umgekehrt die Zugabe von Strontium
die Bildung von Keimen der kubischen a-Phase erleichtert. Die mit zunehmenden
Strontiumgehalt verminderte Keimbildung der S-Phase ist ein Grund fiir die anstei-
gende Umwandlungsdauer. Aulerdem ist von 2-3 nm groflen SrF,-Partikeln bekannt,
dass sie bei 300 °C in Olsiure/Octadecen nur sehr langsame Ostwaldreifung zeigen,
was auf eine geringe Loslichkeit hindeutet.Folglich konnte die Loslichkeit der a-Phase
mit zunehmenden x abnehmen, was die Umwandlungsdauer ebenfalls erhéhen wiirde.
Allerdings bleibt - wie oben erwéhnt - die Loslichkeit der S-Phase fiir alle x geringer

als die der a-Phase, sonst wire keine Umwandlung zu beobachten.
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Abbildung 3.13: Abhéngigkeit der Grofie der B—Nalf,_%SrXGd175_%F6—Nanopartikel vom Stron-
tiumgehalt x.

Ob das Strontiumion tatsachlich in das Kristallgitter der Partikel der S-Phase
eingebaut worden ist wurde mithilfe der Rontgenfluoreszenzspektroskopie tiberpriift.
Mithilfe dieses Verfahrens konnte das in der Probe vorliegende Verhaltnis Sr:Gd und

damit der tatsdchliche Substitutionsgrad bestimmt und mit der zur Synthese verwen-
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

deten Menge Strontium verglichen werden. Dies ist in Abbildung|3.14] aufgetragen. Die
Messungen bestatigen, dass das vorgefundene Verhéltnis von Strontium zu Gadolinium
und damit der Substitutionsgrad x mit den angestrebten Werten iibereinstimmt. Des
Weiteren wurde das Verhéaltnis von Natrium zu Gadolinium bestimmt. Dieser Wert ist
mit einer groBeren Messungenauigkeit behaftet, liegt aber in allen Féallen ndherungs-
weise bei 1 und hangt nicht wesentlich vom Substitutionsgrad x ab. Dies zeigt, dass
entsprechend der Tonenladung der Einbau von zwei Sr?*-Ionen durch Austausch gegen
jeweils ein Gd*T- und Na*t-Ion erfolgt. Dieses Verhalten kann zwar erwartet werden,
andere Arbeiten postulieren jedoch die Substitution von Gd3* gegen Sr?" und damit
verbunden das Auftreten von Fluoridfehlstellen. [36]
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Abbildung 3.14: Vergleich des Strontiumgehalts x (schwarz) und des Verhéltnis Natrium
zu Gadolinium (rot) der synthetisierten Nanopartikel, bestimmt via Ront-
genfluoreszenzanalyse, mit dem zur Synthese eingesetzten Strontiumgehalt
X.

Bei genauerer Betrachtung der Rontgendiffraktogramme fallt iberdies auf, dass die
zur -Phase gehorenden Reflexe im Vergleich zu der Referenzkarte von S-NaGdF, zu
kleineren Werten von 26 verschoben sind. Der zur Interferenz fithrende Beugungswinkel
ist von den Netzebenenabstianden des Kristalls abhéangig. Je grofler dieser Abstand,
desto kleiner ist der Beugungswinkel. Da das Strontiumion mit einem Radius von 126
pm deutlich grofler als das Natrium- (118 pm) und Gadoliniumion (105 pm) ist muss
sein Einbau zu einer systematischen Aufweitung des Kristallgitters fithren, sodass die
Reflexe bei kleineren Winkeln 26 erscheinen. [78§]

Nach der Vegard’schen Regel besteht ein ndherungsweise linearer Zusammenhang

zwischen den Gitterparametern eines Mischkristalls A, B;_, und dem Substitutions-
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

grad x. [84] In Abbildung sind die durch Anpassung der Pulverdiffraktogramme
nach der Rietveld-Methode bestimmten Gitterkonstanten der hergestellten [-Partikel
gegen den Substitutionsgrad x aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Vegard’sche Regel
bei dem System ﬁ—NaLg,_% SrXGd1,5_%F6 bis zu einem Substitutionsgrad von x = 0,8
befolgt wird. Es kann allerdings auch festgestellt werden, dass vor allem bei x = 1 die
gemessenen Gitterparameter deutlich kleiner sind als nach der Vegard’schen Regel zu

erwarten ist.
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Abbildung 3.15: Abhéngigkeit der Gitterkonstanten a (schwarz) und c (rot) der hexago-
nalen Gagarinit-Phase vom Strontiumgehalt x der 6—Nal’5_% erde_% Fg-
Nanopartikel.

Zusammen mit der Tatsache, das fiir diesen Substitutionsgrad keine vollstédndige
Umwandlung der a- in die S-Phase erreicht werden kann, lasst sich folgender Schluss
ziehen: Die bei x = 1 gebildeten Keime der S-Phase enthalten nicht das gewiinschte
Verhéltnis von Strontium zu Gadolinium von 1:1, sondern sind etwas reicher an
Gadolinium. Im Umkehrschluss miissen die verbliebenden Partikel der a-Phase etwas
reicher an Strontium sein. Fiir die kubische Phase von Na175_%erGd175_gF6 sind
zwischen den Randkomponenten NaGdF, und SrFy alle Werte 0 < x < 3 moglich.
Dies wird durch die Fluorit-Struktur ermdoglicht, bei denen Ionen jeder Kationensorte
zufallig auf die Kationenplatze verteilt sind. Im hexagonalen System [-NaGdF,-f-
Na175_§SrXGd1,5_%F6 ist jedoch nur 0 < z < 1 moglich. Bei x = 1 sind alle Na™- und
Gd3*-Ionen auf der 1f-Position gegen Sr?* ausgetauscht. Fiir eine strontiumreiche a-
Phase mit x > 1 existiert also kein Gegenstiick der S-Phase, sodass eine Umwandlung
nicht mehr moglich ist. Vergleicht man die Position der Reflexe der kubischen Phase

mit den Referenzdaten fiir reines SrFy und a-NaGdF, wird deutlich, dass diese Reflexe
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gegeniiber SrFy zu grofleren Winkeln, gegentiber a-NaGdF, jedoch zu kleineren
Winkeln verschoben sind. Daraus kann geschlossen werden, dass es sich auch bei der
beobachteten a-Phase tatsachlich um Mischkristalle des Typs a—NaLg,_gerde_% Fg
handelt

Um das Problem der stark verringerten Keimbildung der S-Phase bei x = 1 zu
umgehen, wurde die Synthese mit x = 1 wiederholt und vor Beginn des Aufheizens
Partikel der S-Phase mit x = 0,75 als Keime hinzugegeben. Das Diffraktogramm in
Abbildung zeigt, dass in diesem Fall die Umwandlung der a- in die -Phase
fast vollstdndig gelungen ist. Das wahrend der Reaktion freigesetzte Material ist
offensichtlich fast vollstandig auf die zugegebenen Keime aufgewachsen, die nun die
Kerne der so hergestellten Partikel bilden. Der Anteil der a-Phase liegt noch bei etwa
5 %, verglichen mit rund 53 % ohne vorgelegte Kerne. Auf der TEM-Aufnahme sind
zwar zahlreiche kleine Partikel der a-Phase zu sehen, gewichtet man jedoch diese
nach ihrem Volumen stimmt das Verhéltnis von a- zu S-Phase mit den aus dem
Pulverdiffraktogramm berechneten Phasenanteilen naherungsweise iiberein. Da das
Verhaltnis von bei der Synthese entstehendem Material zu vorgelegten Kernen bei
7:1 lag, ist bei vollstdndigem Aufwachsen auf die Kerne mit einer Verdopplung von
deren Grofle zu rechnen. Die Teilchengrofienverteilung beider Partikel zeigt, dass dies
tatsachlich der Fall ist. Interessant ist, dass die Gitterparameter dieser Kern-Schale-
Partikel (siehe leere Symbole in Abbildung deutlich grofer sind als bei den ohne
vorgelegten Kernen gewachsenen Partikeln. Sie entsprechen den Werten, die nach der
Vegard’schen Regel fiir Partikel mit x = 0,97 zu erwarten waren. Tatséchlich entspricht
dieser Wert genau dem durchschnittlichen Substitutionsgrad der Kern-Schale-Partikel
von z = £-0,75+ £ 1,00 =0,97.

o | \\

\ \
st A Mo

10 20 30 40 50 60 70
20

Intensitat [u. E.]

Abbildung 3.16: Rontgenpulverdiffraktogramme der NaSrGdF@/3-Naj 125519 75Gdi 125F6-
Kern-Schale-Partikel bei einer Synthesedauer von 200 min bei 320 °C. Die
vertikalen Linien beziehen sich auf die Referenzkarten von a-NaGdF, (rot,
ICSD-Nummer 77099) und S-NaGdFy (schwarz, ICSD-Nummer 415868).
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Abbildung 3.17: TEM-Bild der NaSrGdFg@Qf-Nay 125510 75 Gd1, 125 F6-Kern-Schale-Partikel.
Neben hexagonalen (-Phase) Prismen von ca. 20 nm Grofle finden sich
kleinere Partikel der a-Phase.
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Aufgrund der Tatsache, dass es nur sehr wenig eigene Keime der S-Phase bildet,
ist a-NaSrGdFy auch hervorragend als Schalenmaterial fiir die Synthese von anderen
Kern-Schale-Partikeln geeignet. Insbesondere lasst es sich aufgrund der &hnlichen
Gitterparameter fiir die Umhiillung von §-Kernpartikeln der leichten Lanthanoide wie
NaLaF,, NaCeF4 oder NaNdF, verwenden. Dies ist von Bedeutung, da a-Material
von NaLaF, in Olsdaure bei hohen Temperaturen keine Partikel der S-Phase bildet,
sondern in NaF und LaFj zerfallt. Kleine Partikel von a-NalLaF, sind folglich nicht
als Ausgangsmaterial fiir eine f-NalLakF,-Schale geeignet.

Die Umhiillung eines optisch aktiven Kerns mit einer inerten Schale ist ein bewahrtes
Mittel zur Verbesserung der Fluoreszenzeigenschaften des Kerns, da viele Verlust-
prozesse an der Partikeloberfliche ablaufen und auf diese Weise verhindert werden
konnen. Als ein Beispielsystem wurden Kerne aus terbiumdotierten (25 %) S-NaCeFy
mit einer Schale aus $-NaSrGdFg umbhiillt, wobei kleine Partikel von a-NaSrGdFg als
Schalenvorstufe eingesetzt wurden. Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass das Schalen-
material vollstandig auf die NaCeF4:25 % Tb3*-Kernpartikel aufgewachsen ist. Das
GroBenwachstum von 8 nm fiir die Kernpartikel auf 18 nm fiir die Kern-Schale-Partikel
entspricht in etwa der fiur ein Stoffmengenverhaltnis von 7:1 (Schalennmaterial:Kerne)

erwarteten Verdopplung des Partikeldurchmessers.

Abbildung 3.18: TEM-Bilder der NaCeF4:Th3* Kern- (links) und NaCeF4:Th3*@NaSrGdF-
Kern-Schale-Partikel (rechts).

Das Th3T-Anregungs- und Emissionsspektrum der so hergestellten Kern- und Kern-
Schale-Partikel ist in Abbildung gezeigt. Das Anregungsspektrum wird von einer
intensiven Bande im UV-Bereich um 245 nm dominiert. Diese ist auf den 4f — 5d-
Ubergang des Ce3*-Ions zuriickzufithren. Im Gegensatz zu den fiir die Lanthanoiden
typischen f-f-Uberginge sind 4f — 5d-Ubergéinge quantenmechanisch erlaubt, die
Absorption also vergleichsweise stark.

Als Emission werden drei Maxima im (gelb-) griinen Spektralbereich beobachtet.
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Abbildung 3.19: Emissionsspektrum  der ~ NaCeF,:Th3t  Kern-  (schwarz) und
NaCeF4:Th3** @NaSrGdFg-Kern-Schale-Partikel (blau).
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Abbildung 3.20: Energieniveauschema von Ce?>* und Th3* in 8-NaYF,. Entnommen aus

Diese sind auf die Uberginge 5D, — "F,; (490 nm), D, — "F5 (545 nm) und
°Dy — "Fg (585 nm) des Th¥ -Tons zuriickzufithren. Wie in Abbildung darge-
stellt, ist es moglich, Energie von einem angeregten Ce3*-Ionen an ein benachbartes
Th3*-Ton zu iibertragen, welches so in einen héheren °Dj-Zustand angeregt wird.
Nach strahlungsloser Relaxation auf das ®D4-Niveau erfolgen die bereits genannten
Ubergénge in die “Fj-Niveaus, wodurch die beobachtete griine Emission zustande
kommt. Durch die Umhiillung der S-NaCeF4:25 % Th3*-Kernpartikel mit einer Schale
aus [$-NaSrGdFg fiihrt zu einer Erhohung der Emissionsintensitat um einen Faktor

von etwa 2,5. Dies bestétigt ebenfalls, dass das Aufwachsen der Schale erfolgreich war.
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

3.2.2 Nukleation und Wachstum von Gagarinit-Nanopartikeln der

Zusammensetzung Na1,5_%erEu1,5_%F5

Neben Gadolinium sind auch Strontium-Gagarinite mit anderen Lanthanoiden
synthetisierbar. Im folgenden soll es um die Nukleation und das Wachstumsver-
halten von Strontium-Europium-Gagarinit-Nanopartikeln der Zusammensetzung
Na1,5_%SrXEu175_%F6 gehen. Die interessanten optischen Eigenschaften des Materi-
als, die durch die Verwendung von Europium hervorgerufen werden, sollen in einem
eigenen Kapitel an spéaterer Stelle behandelt werden.

Anhand der in Abbildung gezeigten Rontgendiffraktogrammen wird
deutlich, dass sich das Wachstumsverhalten von [-Najz zSriEu;s:Fs- und S-
Nam% SrXGd1,5_%FG—NanopartikeIn stark dhnelt. NaEuF,; und B—Nam_% SrXEul,g,_gFG
mit einem Strontiumgehalt x < 0, 3 liegen bereits nach 45 min bei 200 °C als hexago-
nale 5-Phase vor. Bei hoherem Strontiumgehalt liegen beide Phasen nebeneinander
(0,4 <z <0,7) oder nur die a-Phase (x > 0,7) vor. Bei héheren Temperaturen von
320 °C findet die Umwandlung der a- in die $-Phase statt. Die fiir die (moglichst)
vollstandige Umwandlung notwendige Zeit, fiir die die Syntheselosung bei 320 °C
belassen wird, steigt bei hohen Strontiumgehalten stark an (vgl. Abbildung .
Erneut konnte fiir x = 1 keine vollstandige Umwandlung der - in die S-Phase erreicht
werden. Wie bereits fur Na1,5_%SrXGd175_%F6 zu beobachten, liegen die Reflexe der
kubischen a-Phase zwischen den Vergleichsreflexen von SrFy und a-NaGdF,. Es ist
also erneut von der Bildung von kubischen Mischkristallen der Zusammensetzung
Na175_%SrXGd1,5_%F6 auszugehen.

Im Unterschied zum Wachstum der B-Na1,5-g SrXde_gFG-Nanopartikel sind im
Fall von Europium die Umwandlungszeiten tendenziell kiirzer. Dartiber hinaus ist
der Grad der Umwandlung fiir x = 1 bei NaSrEuFg mit rund 40 % Partikeln der
a-Phase und 60 % (-Phase deutlich hoher als bei NaSrGdFg (53 % a-Phase und 47
% [-Phase). Die schnellere Umwandlung und der héhere Grad der Umwandlung fiir
x > 0,8 deuten bereits darauf hin, dass die S-Phase von §-Naj 5 2SriEu; 52 Fg im
Vergleich zu B—Na175_% SrXGd175_%F6 einfacher gebildet wird.

In den TEM-Aufnahmen (Abbildung kann gut erkannt werden, dass bis zu
einem Substitutionsgrad von x = 0,8 sphéarische Nanopartikel mit einer engen Teil-
chengrofenverteilung entstanden sind. Ab x = 0,9 ist eine Elongation der Nanopartikel
auszumachen. Bei x = 1 sind neben stdbchenférmigen Partikeln der S-Phase mit
einer Lange von rund 65 nm kleinere spharische Partikel der a-Phase zu sehen. In
der Bildmitte befinden sich zwei Partikel mit der Form eines regelméafligen Sechsecks.
Dabei handelt es sich um senkrecht auf der Bildebene stehende Partikel der S-Phase.

Analog zu 5-NaGdF, kristallisiert also auch NaSrEuF, in der Form von hexagonalen
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Abbildung 3.21: Rontgenpulverdiffraktogramme der erhaltenen Na1’5_%SrXEu175_% Fe-
Nanopartikeln nach Erwérmen auf 200 °C fiir 45 min mit x = 0 (NaEuF4,
rot) und x = 1 (schwarz) sowie nach weiteren 12 min bei 320 °C fiir x =
1 (blau). Die vertikalen Linien beziehen sich auf die Referenzkarten von
a-NaGdFy (rot, ICSD-Nummer 77099), SrFy (blau, ICSD-Nr. 262348) und
B-NaGdF, (schwarz, ICSD-Nr. 415868).
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Abbildung 3.22: Dauer der Synthese bei 320 °C bis zur vollstindigen Umwandlung der
a-Phase, aufgetragen gegen den Strontiumgehalt x. Fiir x<0,4 ist die Um-
wandlung bereits vor Erreichen einer Temperatur von 320 °C abgeschlossen.
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

Prismen. Die Teilchengréfenverteilung bezogen auf die Partikel ist trotz der nicht
vollstandigen Umwandlung eng. Wie bereits bei 5—Na175_%SrXGd175_%F6 beobachtet,
steigt der durchschnittliche Partikeldurchmesser mit steigendem Strontiumgehalt x
an (vgl.Abbildung [3.23).

Grundsétzlich sind aber die 5—Na175_% SrXEu175_%F6—Nanopartikel kleiner als f-
Nay 5 2SrxGdy 5.2 Fg-Nanopartikel mit identischem Substitutionsgrad x. Dies gilt auch
fiir die Proben mit x=1. Ein Durchmesser und Hohe von jeweils etwa 57 nm fiir die
NaSrGdFg-Nanoprismen entspricht einem Durchmesser einer volumengleichen Kugel
von rund 61 nm, wahrend dieser Durchmesser fiir die NaSrEuFg-Nanostédbchen bei
einer Kantenldnge der Sechseckfliche von 20 nm und einer Héhe von 65 nm rund
51 nm entsprechen wiirde. Grundséatzlich kann also davon ausgegangen werden, dass
sich eine hohere Anzahl von Keimen der §-Phase von Na1,5_%SrXEu175_%F6 als von
B-Nay 5 25r,Gdy 5.2 Fg gebildet haben. Mogliche Erklarungen fir diese Beobachtung
sind zum einen dass unter den vorliegenden Synthesebedingungen die Keimbildung
fiir p-NaEuF, grundsétzlich einfacher abléuft als fiir 5-NaGdF, oder dass die Keim-
bildung durch den Austausch von Eu®" (und Na™) gegen Sr** weniger beeintréchtigt
wird als bei dem Austausch des geringfiigig kleineren Gd3*. Auch eine Kombination
aus beiden Effekten ist denkbar. Es sei angemerkt, dass die Frage, ob nun NaEuF,
oder NaGdFy schneller Kerne der S-Phase bildet, nicht abschlieSend geklart ist. So
werden bei der Synthese solcher Partikel mit NaF als Natrium- und Fluoridquelle
bei einem Verhiltnis RE:NaF von 1:60 die NaEuF,-Partikel kleiner als die NaGdF 4-
Partikel, wahrend sich diese Relation bei einem Verhéltnis von RE:NaF von 1:6
umkehrt. [83] Die hohere Keimzahl beim Eu-System ist aber im Einklang mit dem

héheren a-p-Umwandlungsgrad bei gleichzeitig kiirzerer Umwandlungsdauer.
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Abbildung 3.23: Abhédngigkeit der Grofle der ﬁ—Nal’g)_%SrXEu1,5_%Fg—Nanopartikel vom Stron-
tiumgehalt x.
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Abbildung 3.24: Abhéngigkeit der Gitterkonstanten a (schwarz) und c (rot) der hexago-
nalen Gagarinit-Phase vom Strontiumgehalt x der /B—Na175_% SrXEu175_g Fg-
Nanopartikel.

Aufgrund des Einbaus des grofieren Strontiumions kommt es auch bei (-
Na1,5_%SrXEuL5_%F6 analog zu 6—Na1,5_%SrXGdL5_%F6 zu einer Aufweitung des Kris-
tallgitters, was sich in einer Verschiebung der Reflexe im Rontgendiffraktogramm
zu kleineren Winkeln widerspiegelt. Nach der Vegard’schen Regel sollten auch in

diesem Fall die Gitterparameter in etwa linear mit dem Substitutionsgrad x anstei-
gen. Abbildung zeigt das dieser Zusammenhang auch fir 8-Naj 5 ¢ SrEuy 5.2 Fg

in erster Naherung erfiillt wird. Damit kann auch von einem erfolgreQichen Einbau
des Strontiumions und der Bildung der Gagarinit-Struktur ausgegangen werden. Im
Gegensatz zum Gd-System ist bei x = 1 keine starke Abweichung der Gitterparameter
vom linearen Verlauf zu erkennen. Die Ursache konnte der hohere Umwandlungsgrad

beim Eu-System fiir x = 1 sein.
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— 09540,

Abbildung 3.25: TEM-Bilder der B-Nal’t—,_%SrXEul’g,_%F6—Nanopartikel mit (a) x = 0,2 (b) x
=04 (¢c)x=0,6 (d) x=0,8 (¢) x = 0,9 und (f) x=1
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

3.2.3 Nukleation und Wachstum von Gagarinit-Nanopartikeln der

Zusammensetzung Naj 5 :CaxGdy 5 :F

Im folgenden wurden nun Calcium- anstelle von Strontiumionen in das NaGdF 4-Gitter
eingebaut. Analog zu den bereits vorgestellten Strontium-Gagariniten sollten auch hier
Partikel mit der Zusammensetzung Na1,5_gCaXGd1,5_%F6 mit einem Substitutionsgrad
0 < x < 1 moglich sein. In Abbildung sind die Pulverdiffraktogramme von
zu verschiedenen Zeitpunkten entnommenen Proben mit dem Calciumgehalt x = 1
gezeigt. Die Ablaufe wihrend der Synthese sind auf diesen Diffraktogrammen sehr
gut nachzuvollziehen: Zunéchst bilden sich bei niedriger Temperatur (200 °C ) primér
Partikel der a-Phase. Durch das Aufheizen auf hohere Temperaturen (320 °C ) wird die
Umwandlung der a- in die S-Phase ermdglicht. Es liegen nun Teilchen beider Phasen in
der Reaktionslosung vor. Die Partikel der a-Phase 16sen sich auf, die so freigewordenen
Monomere lagern sich an die Keime der S-Phase an, sodass diese wachsen. Auf den
Diffraktogrammen ist dieser Vorgang anhand der Abnahme der Intensitat der zur
a-Phase gehorenden Reflexe und der gleichzeitig steigenden Intensitét, aber sinkenden

Halbwertsbreite der zur $-Phase gehérenden Reflexe zu erkennen.
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Abbildung 3.26: Rontgenpulverdiffraktogramme der Na175_%CaXGd1,5_%F g-Nanopartikel mit
x = 1. Erhalten durch Erwérmen auf 200 °C fiir 45 min (schwarz), an-
schlieBendem Aufheizen auf 320 °C (rot) und nach weiteren 12 min bei
320 °C (blau). Die vertikalen Linien beziehen sich auf die Referenzkarten
von a-NaGdFy (rot, ICSD-Nr. 77099) und S-NaGdF, (schwarz, ICSD-Nr.
415868).

Im Gegensatz zu den bisher untersuchten strontiumhaltigen Verbindungen ist

diese Umwandlung auch bei einem Calciumgehalt von x = 1 schon nach 40 min
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

abgeschlossen. Fiir Synthesen mit einem Calciumgehalt x < 0,75 ist die Umwandlung
bereits bei Erreichen von 320 °C, bei kleinen Gehalten x < 0,25 schon nach 45
min bei 200 °C abgeschlossen. Die grundlegende Tendenz jedoch, dass ein hoherer
Substitutionsgrad x zu einer lingeren Umwandlungsdauer fithrt, bleibt auch fiir das
System 5—Na175_%CaXGdL5_%F6 giiltig (siehe auch Abbildung [3.28]).
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Abbildung 3.27: Rontgenpulverdiffraktogramme der Na1,5_%CaXGd1,5_% Fg-Nanopartikel mit
x = 1 (schwarz), x = 0,4 (rot) und x = 0,13 (schwarz) nach 45 min bei 200 °C.
Die vertikalen Linien beziehen sich auf die Referenzkarten von a-NaGdF,
(rot, ICSD-Nr. 77099) und 5-NaGdF, (schwarz, ICSD-Nr. 415868).

Bei geringeren Calciumgehalten sind bereits bei 200 °C Partikel der a-, wie auch
der -Phase enthalten (vgl. Abbildung [3.26)). Die Umwandlung von Partikeln der
a-Phase in die $-Phase ist also durch den Einbau von Ca?"-Ionen deutlich weniger
beeintrichtigt als im Fall von Sr?T-Ionen. In Abbildung sind TEM-Aufnahmen
von B—NaLg,_%CaXGd175_§F6—Nanopartikeln mit verschiedenen Substitutionsgraden zu
sehen. Die durchschnittliche Grofle der Partikel liegt nur zwischen 4 nm und 8 nm.
Fiir eine so geringe Grofle der finalen g-Partikel muss eine hohe Zahl an Keimen der
[-Phase gebildet worden sein.

Die Auftragung der durchschnittlichen Partikelgrofie gegen den Substitutionsgrad x
(Abbildung |3.30)) zeigt ebenfalls den Einfluss des Calciumgehalts auf die Anzahl der
gebildeten S-Keime. Der Anstieg der Partikelgrofie mit zunehmendem Substitutions-
grad bestétigt, dass auch der Einbau von Ca*"-Ionen die Bildung von Keimen der
[-Phase vermindert, allerdings in deutlich geringerem Mafle als es bei Sr?* der Fall
ist. Wéhrend die PartikelgroBenverteilungen in allen Fallen recht eng sind, ist in der

Auftragung eine scheinbar relativ grofie Streuung der Partikelgrofle eines Substituti-
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Umwandlungszeit a— 3 [min]

Abbildung 3.28: Dauer der Synthese bei 320 °C bis zur vollstdndigen Umwandlung der
a-Phase, aufgetragen gegen den Calciumgehalt x. Fiir x<0,4 ist die Um-
wandlung bereits vor Erreichen einer Temperatur von 320 °C abgeschlossen.

onsgrades um die Trendlinie zu sehen. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass wegen der

geringen Partikelgrofien die maximalen Abweichungen von der Trendlinie nur etwa +1

nm betragen!

o7



3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

Abbildung 3.29: TEM-Bilder der -Naj 5 ¢ CaxGdy 5.2 Fe-Nanopartikel mit (a) x = 0,13 (b)
x=04(c)x=08(d) x=1
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Abbildung 3.30: Abhéngigkeit der Grofle der ﬁ—NaLg,_%CadeLg)_% Fg-Nanopartikel vom Cal-
ciumgehalt x.
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

Dass das Calciumion die Bildung von Keimen der $-Phase deutlich weniger behindert
als es das Strontiumion tut, konnte mit den unterschiedlichen Radien beider Ionen
zusammenhangen. Wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits erwahnt ist das
Sr?T-Ton mit einem Radius von 126 pm wesentlich groBer als das Na*- (118 pm) und
Gd*T-Ton (105 pm). 78] Das Ca?*-Ion hingegen ist kleiner. Mit 112 pm liegt sein
Radius zufélligerweise genau zwischen den Radien der beiden lonen, die es ersetzt.

Als Konsequenz hieraus sollten die Gitterparameter von f-NaGdF, durch den
Einbau von Ca?*-Ionen nicht verandert werden. In Abbildung sind die aus den
Anpassungen der Diffraktogramme bestimmten Gitterparameter gegen den Calcium-
gehalt x aufgetragen. Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Strontium-Gagariniten
ist in der Tat kein Anstieg der Gitterparameter mit steigendem Substitutionsgrad x

zu sehen. Beide Parameter bleiben in erster Naherung konstant.
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Abbildung 3.31: Abhéngigkeit der Gitterkonstanten a (schwarz) und c (rot) der hexago-
nalen Gagarinit-Phase vom Calciumgehalt x der ,B—Nal,5_% CaXGdLg)_%FG—
Nanopartikel.

Dieses Phénomen erklart, warum die Substitution durch Ca?* nur einen relativ
geringen Einfluss auf das Wachstumsverhalten der Partikel hat, stellt allerdings ein
Problem dar, wenn iiberpriift werden soll, ob der Einbau von Ca®" in das Kristallgitter
iiberhaupt erfolgreich war. Anders als beim Einbau von Sr?*, der qualitativ auf einen
Blick anhand der zu kleineren Winkeln verschobenen Reflexe im Roéntgenpulverdif-
fraktogramm zu erkennen ist, muss hierzu eine andere Methode verwendet werden.
Es ist nicht moglich, mithilfe von Pulverdiffraktogrammen von Nanopartikeln zu
unterscheiden, ob eine kristallographische Lage von Calciumionen oder von jeweils zur
Halfte von Natrium- und Gadoliniumionen besetzt ist. Daher wurde die Elementzusam-
mensetzung der Proben mittels der Rontgenfluoreszenzspektroskopie ermittelt. Diese
zeigt, dass der vorgefundene Calciumgehalt x mit dem angepeilten Substitutionsgrad

iibereinstimmt. Weiterhin liegt auch in diesem Fall das Verhaltnis von Natrium zu
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

Gadolinium konstant um eins. Wie schon im Fall von 5-Naj 5 ¢ SrxGd; 5.2 Fg kann auch
hier davon ausgegangen werden, dass fiir zwei eingebaute Ca?-Ionen auch jeweils ein

Na™- und ein Gd**-Ion aus dem Kristallgitter ausscheiden.
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d bestimmt durch XRF
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Abbildung 3.32: Vergleich des Calciumgehalts x (schwarz) und des Verhéltnis Natrium zu
Gadolinium (rot) der synthetisierten Nanopartikel, bestimmt via Rontgen-
fluoreszenzanalyse, mit dem zur Synthese eingesetzten Calciumgehalt x.

60



3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

3.2.4 Nukleation und Wachstum von Gagarinit-Nanopartikeln der
Zusammensetzung Naj 5 :Sr,RE; 5 :Fg (x = 0,5;
RE=La-Ho)
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Abbildung 3.33: Rontgenpulverdiffraktogramme der Na175_gSrXRE1,5_% Fg-Nanopartikel mit
x = 0,5 und RE=Ce-Dy nach vollstdndiger Umwandlung bei 320 °CDie
vertikalen Linien beziehen sich auf die Referenzkarten von S-NaGdF, (rot,
ICSD-Nr. 415868) und S-NaLaF, (schwarz, ICSD-Nr. 415869).

Um den Einfluss des Einbaus von Sr?T-Ionen in die verschiedenen Natriumselten-
erdfluoridgitter naher zu untersuchen, wurden Verbindungen der Zusammensetzung
Naj 25510 5RE1 25F¢ synthetisiert. Wie in Abbildung dargestellt, konnten fir die
Lanthanoide Ce, Pr, Nd, Sm, Tb und Dy bei einem Substitutionsgrad von x = 0,5
erfolgreich die jeweiligen hexagonalen S-Phasen hergestellt werden. Fiir Eu und Gd
wurde dies bereits in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt. Die Reflexpositionen
liegen erwartungsgemaf zwischen denen der Referenzkarten von g-NalLaF, und (-
NaGdF,. Mit steigender Ordnungszahl ist eine Verschiebung der Reflexpositionen
zu grofleren Winkeln hin verbunden. Dies ist auf die Lanthanoidenkontraktion zu-
riickzufithren: Der Tonenradius nimmt entlang der Reihe der Lanthanoiden von La zu
Lu kontinuierlich ab. Als zweite Auffélligkeit ist zu beobachten, dass die Peakbreite
sowohl zum leichten Lanthanoid Cer, als auch zum schwereren Lanthanoid Dysprosium
abnimmt, die Partikelgrofie also entsprechend zunehmen muss.

Sowohl bei Lanthan, als auch bei Holmium konnte keine vollstandige Umwand-
lung der a- in die §-Phase erreicht werden (vgl. Abbildung und . Die

iiberwiegende Mehrheit der Partikel liegt noch in der a-Phase vor. Insbesondere
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Abbildung 3.34: Rontgenpulverdiffraktogramme der Na; 5 = SrXLaL5_% Fg-Nanopartikel mit

x = 0,5 nach 45 min bei 200 °C (schwarzz) sowie nach 20 min (rot) und

120 min (blau) bei 320 °C. Die vertikalen Linien beziehen sich auf die
Referenzkarten von SrFa (rot, ICSD-Nr. 262348) und -NalLaF, (schwarz,
ICSD-Nr. 415869).

bei B-Nay 25510 5Lay 295F¢ ist in den Diffraktogrammen (vgl. Abbildung deutlich
zu erkennen, dass die Breite der zur a-Phase gehorenden Reflexe mit Fortschreiten
der Synthese abnimmt. Das deutet darauf hin, dass bereits die Ostwald-Reifung der
Partikel der a-Phase untereinander eingesetzt hat und nur ein geringer Anteil der
Monomere auf die bereits vorliegenden Partikel der S-Phase aufwachst. Tatséachlich
ist auch nach 120 min Reaktionszeit der Anteil der 5-Phase sehr klein.

Die TEM-Aufnahmen der hergestellten Proben (Abbildung|3.36|) zeigen, dass in allen
Fallen Nanopartikel mit einer relativ engen Teilchengrofienverteilung entstanden sind.
Es werden allerdings deutliche Unterschiede in der Grole und Morphologie der Partikel
deutlich. 8-Naj 95510 5Pr1 25F, 5-Naj 25510 5Ndy 25F6 und S-Naj 95510 55m; 95F, wie
auch die bereits vorgestellten Gadolinium- und Europiumvarianten, kleine, sphérische
Partikel mit einer Grofle zwischen 6 nm und 8 nm. In Richtung der leichten Lan-
thanoiden zeigt sich ab 8-Naj 25510 5Cey 25F¢ eine Elongation der Partikel. Auch die
Grofe steigt signifikant auf rund 21 nm an. Bei Lanthan wurde nur eine geringfiigige
Umwandlung in die hexagonale 3-Phase erreicht. Es haben sich einige Nanostdbchen
der S-Phase gebildet, deren Lange rund 120 nm bei einem Durchmesser von etwa
20 nm betragt. Daneben sind zahlreich kleine Partikel der kubischen a-Phase zu
sehen. Auch bei den auf Gadolinium folgenden schwereren Lanthanoiden lasst sich ein
Anstieg der Partikelgrofle feststellen. Sie nimmt bei $-Nay 95519 5Ty 25F¢ auf 13 nm,

bei 3-Naj 25510 5Dy125F¢ weiter auf 19 nm zu. Wie bei Lanthan ist auch bei Holmium
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Abbildung 3.35: Rontgenpulverdiffraktogramme der N a1’5_%SrXHoL5_%FG—Nanopartikel mit x
= 0,5 nach 45 min bei 200 °C (schwarz) sowie nach 45 min (rot) und 120 min
(blau) bei 320 °C. Die vertikalen Linien beziehen sich auf die Referenzkarten
von a-NaGdFy (rot, ICSD-Nr. 77099), SrFy (blau, ICSD-Nr. 262348) und
B-NaGdF, (schwarz, ICSD-Nr. 415868).

die Umwandlung in die S-Phase nicht vollstandig moglich. Es bilden sich allerdings
keine Nanostabchen, sondern, zum Teil unregelmaflig geformte, hexagonale Prismen
mit einer Grofle um 90 nm. Entlang der Reihe der Lanthanoide zeigt sich fiir die
Partikelgroe (Abbildung [3.38) und auch fiir die Umwandlungsdauer (Abbildung 3.37))
ein U-formiger Verlauf. Fiir leichte Lanthanoide wie Lanthan und Cer, aber auch
fiir schwerere Lanthanoide wie Dysprosium und Holmium werden demnach nur sehr

wenige Keime der 3-Phase gebildet.
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

— ) 0117,

Abbildung 3.36: TEM-Bilder der $-Naj 25510 5RE1 25F¢ mit x = 0,5 und RE = (a) La, (b)
Ce, (c) Pr, (d) Nd, (e) Sm, (f) Tb, (g) Dy und (h) Ho.
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

In der Literatur werden die Seltenen Erden hinsichtlich ihres Verhaltens in der
Synthese von -NaREF,-Partikeln empirisch in drei Gruppen eingeteilt. [85] Gruppe
I enthalt neben Neodym und Praseodym im Prinzip auch Lanthan und Cer. Diese
Gruppe zeichnet sich dadurch aus, dass bei ihnen die kubische a-Phase beim Erhitzen
in Olsidure/Octadecen nicht stabil ist und Zersetzung in REF3-Partikel und NaF
auftritt. Um die Zersetzung der kubischen Phase zu vermeiden, wird fiir diese Gruppe
als Losungsmittel ein Gemisch aus Octadecen, Olsidure und der Base Oleylamin
genutzt. [80] Gruppe II reicht von Samarium bis Terbium. In dieser Gruppe ist die
Aktivierungsenergie fiir die Bildung von Partikeln der S-Phase sehr gering, sodass
sich sehr einfach eine grofle Zahl an Keimen der $-Phase bilden kann. In der letzten
Gruppe III mit den Lanthanoiden ab Dysprosium sowie zusatzlich Yttrium hingegen
ist die kubische a-Phase sehr stabil und die Bildung von Keimen der $-Phase durch
eine hohe Aktivierungsenergiebarriere behindert. Partikel der 5-Phase werden erst bei
hohen Temperaturen (und Natriumiiberschuss) mit a-Partikeln als Zwischenprodukt
erhalten. Vergleicht man diese Einteilung mit den gemachten Beobachtungen werden
einige Verianderungen deutlich, die durch den Einbau von Sr?* und der Bildung
des Gagarinits verursacht werden. So sind die 3-Naj 2551 5Tb 25Fs-Nanopartikel
bereits deutlich grofer als die iibrigen Verbindungen aus der Gruppe II. Hier ist die
Keimbildung der S-Phase bereits deutlich beeintrachtigt. Im Gegensatz dazu sind die
gebildeten B-Naj 25510 5P11 25F und -Nay 2551 5Nd; 25F6 sehr klein.

150 § 1 l l l 1 1 l l l 1
004 -

s04 -

Umwandlungszeit a— 3 [min]

0 T T T Tt T T T
La Ce Pr NdSm EuGdTh Dy Ho

Abbildung 3.37: Dauer der Synthese bei 320 °C bis zur vollstdndigen Umwandlung der
a-Phase in Abhéngigkeit vom verwendeten Lanthanoid.

65



3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

Die Anzahl der g-Keime ist also mit denen bei Gadolinium oder Europium in
Gruppe II vergleichbar. Dariiber hinaus entsteht auch bei jenen Lanthanoiden, die
iiblicherweise Gruppe I zugerechnet werden, zunéachst eine kubische a-Phase und
kein Lanthanoidtrifluorid. Dies lasst sich damit erklaren, dass kubisches SrF; eine
thermodynamisch sehr stabile Phase ist. Durch den Einbau der Sr?* in die a-Phase
der Natriumseltenerdtetrafluoride aus Gruppe I wird diese Phase auch unter sauren
Bedingungen stabilisiert. Sie ist dennoch leichter 16slich als die a-Phase der Gruppe
I1I, da die Umwandlungsgeschwindigkeit bei vergleichbarer oder groferer Grofie (und
damit dhnlicher oder sogar geringerer Zahl an Keimen) schneller ist als bei Terbium
oder Dysprosium. Die von Mai et al. beobachtete Tendenz, dass Natriumseltenerd-
tetrafluoride aus Gruppe I bevorzugt Stdbchen, jene aus Gruppe III jedoch eher
Plattchen bzw. hexagonale Prismen bilden wird durch den Einbau von Strontium
nicht beeinflusst. [85]

Die Tatsache, dass mehr Keime der S-Phase bei den leichteren (und damit groBeren)
Lanthanoiden Neodym und Praseodym gebildet werden als beim schwereren und damit
kleineren Terbium ist vermutlich auf den geringeren Groflenunterschied zwischen dem
Sr?*-Ton und dem Pr?*/Nd*"-Ton im Vergleich zum Unterschied zwischen Sr** und

Th3t zuriickzufiihren.

120 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I

w04 b
04 - POF
60 | C

w4 i F

Partikeldurchmesser [nim]

20 - . o -

0 1T T T 1T T T T T 1
La Ce Nd Pr Sm Eu Gd Tb Dy Ho

Abbildung 3.38: Abhéngigkeit der Gréfle der Na1’5_% SrXRE1,5_%F6—Nanopartikel mit x = 0,5

vom verwendeten Lanthanoid.

In Abbildung sind neben den Gitterkonstanten der synthetisierten Verbindun-
gen auch die in der Literatur zu findenden Referenzwerte fiir die jeweils undotierten
Natriumseltenerdtetrafluoride abgebildet. Entsprechen den durch die Lanthanoiden-
kontraktion von Lanthan nach Lutetium abnehmenden Ionenradien schrumpft auch
die Einheitszelle der Natriumseltenerdtetrafluoride. Wie zu erwarten war, fithrt der
Einbau des deutlich groferen Strontiumions zu einer Aufweitung des Kristallgitters

und damit zu grofleren Gitterparametern. Da der Unterschied zwischen dem Radius
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

des Sr?*-Tons und der RE3*-Tonen zu den leichteren Lanthanoiden hin immer geringer
wird, ist auch die Aufweitung des Kristallgitters weniger grof3. Die Differenz zwischen
den Gitterparametern von [3-Naj 2551 sRE 25F¢ und S-NaREF4 nimmt also von Hol-
mium nach Lanthan kontinuierlich ab, wie in der Abbildung deutlich zu erkennen

ist.
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Abbildung 3.39: Vergleich der Gitterkonstanten a/b und c¢ der [-Naj 25Srgs5REq 25F¢-
Nanopartikel mit jenen des undotierten NaREF .
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

3.2.5 Einbau von zweiwertigen Ubergangsmetallionen;
NaREF,:Mn?*

Ebenso wie fiir die Herstellung von Nanopartikeln mit Gagarinitstruktur eine Auswahl
aus einer ganzen Reihe von dreiwertigen Seltenerdionen getroffen werden kann, so sollte
auch eine Synthese mit anderen divalenten Ionen anstelle von Ca?* und Sr?* moglich
sein. Insbesondere der Einbau divalenter Ubergangsmetallionen kénnte interessante
optische und magnetische Eigenschaften mit sich bringen. Als ein Beispiel sollen die
manganhaltigen Gagarinitvarianten NaMnGdFg und NaMnEuFg synthetisiert werden.
Anders als bei den bisherigen Synthesen hat das entstandene Pulver eine schwach
gelb-braune Fiarbung, die mutmaslich durch das Mn?*-Ion hervorgerufen wird.

Auf den TEM-Bildern (Abbildung ist zu erkennen, dass sowohl die NaGdFy:
Mn2*-, als auch die NaEuF4: Mn?"-Nanopartikel eine sphéirische Morphologie, eine
geringe Grofle von rund 6 nm und eine sehr enge Teilchengréflenverteilung aufweisen.
Das Pulverdiffraktogramm der beiden hergestellten Proben ist in Abbildung zZu
sehen. Obwohl ein Substitutionsgrad von x = 1 anvisiert wurde, ist ausschlieflich die
hexagonale 5-Phase vorhanden und die Partikelgrofie muss aufgrund der relativ grofien
Halbwertsbreiten der Reflexe klein sein. Anders als im Falle von Strontium wird die
Bildung der S-Phase durch das Mn?"-Ion nicht behindert. Dies kénnte dhnlich wie
beim Calcium an der deutlich kleineren GroBe des Mn?*-Ion liegen. Zudem sollte die
kubische a-Phase nicht durch Mn?*" stabilisiert werden, da MnF, im Gegensatz zu

SrFy oder CaFy eine hexagonale Struktur aufweist.

Intensitit [w. E.|

I
10 20 30 40 50 60 70
20 [°]

Abbildung 3.40: Réntgenpulverdiffraktogramme ~ der  NaGdF4:Mn?*t-  (oben) und
NaEuF4:Mn?*-Nanopartikel (unten). Die vertikalen Linien beziehen
sich auf die Referenzkarte von -NaGdF, (ICSD-Nr. 415868).

Wie schon im Fall von ﬁ-Na175_%Cade175_§ Fg ist keine Verschiebung der Reflexposi-

tionen gegeniiber den Referenzdaten zu erkennen. Anhand der Diffraktogramme kann
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3.2 Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel mit Gagarinit-Struktur

Abbildung 3.41: TEM-Bilder der NaGdF4:Mn?*- (oben) und NaEuF,:Mn?*-Nanopartikel

(unten).

also der erfolgreiche Einbau des Mn?*-Ions nicht kontrolliert werden. Fiir den Nachweis
des Einbaus von Mn?* in die S-NaEuF,- und 8-NaGdF,-Struktur wurde wiederum die
Rontgefluoreszenzspektroskopie herangezogen. Diese liefert einen Anteil an Mangan
bezogen auf die Stoffmenge des Seltenerdions von rund 11 %, was einem Substituti-
onsgrad von lediglich x = 0,16 entspricht. Ein Mangangehalt in dieser Gréfenordnung
wurde durch zusétzlich durchgefiihrte Rontgenphotoelektronenspektroskopiemessun-
gen (XPS) bestétigt. Es wird also nur ein Bruchteil der zur Synthese eingesetzten
Menge an Mn?*-Ionen tatsichlich in das Wirtsgitter eingebaut, sodass man eher von
einer Dotierung mit Mangan statt Bildung eines B—Na,l,g,_%MnXREm_%FG—Gagarinits

sprechen muss.

400 70404 nm | 600 6,40,3 nm B
300 — —
400 — =
= 200 = B
200 —| -
100 — = 9/
01— I f T 0—— = i T T
2 4 6 12 2 4 6 8 10 12
Crofie [A] Grofie [A}

Abbildung 3.42: TeilchengréBenverteilung der NaGdF4:Mn?*- (links) und NaEuF,:Mn2*-
Nanopartikel (rechts).
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3.3 Spektroskopische Untersuchungen an Eu?"-haltigen Nanopartikeln

3.3 Spektroskopische Untersuchungen an

Eu3*-haltigen Nanopartikeln

Im Folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen
an den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten europiumhaltigen Nanopartikel mit
Apatit- und Gagarinitstruktur vorgestellt. Die Kenntnis der Lumineszenzeigenschaften
der Nanopartikel ist zum einen wichtig fiir mogliche Anwendungen, zum anderen
konnen den Spektren wertvolle Informationen tiber die lokale Struktur der Wirtsgitter

oder auftretende Wechselwirkungen entnommen werden.

3.3.1 Einfluss des Strontiumgehalts x auf die
Lumineszenzeigenschaften von

-Nay 5.2 SrcEuy 5.: Fe-Nanopartikeln

Um den Einfluss des Ubergangs von NaREF, zur Gagarinitstruktur auf die optischen
Eigenschaften der Nanomaterialien zu iiberpriifen, wurde die Lumineszenz der(-
Na1,5_%erEu1,5_% Fg-Nanopartikel mithilfe der Fluoreszenzspektroskopie untersucht.
Dazu wurden sowohl die Anregungsspektren bei einer Emissionswellenlénge von
617 nm als auch die Emissionsspektren bei einer Anregungswellenlédnge von 394
nm aufgenommen. Es wurden alle Proben mit einem Strontiumgehalt 0 < z <
0,9 untersucht. Da bei einem Strontiumgehalt von x = 1 die a- und die S-Phase
nebeneinander vorlagen wird diese Probe nicht weiter berticksichtigt. Der Grund
ist, dass die beiden Kristallphasen unterschiedliche Lumineszenzeigenschaften haben,
was einen Vergleich des Spektrums dieser Probe mit den Spektren der iibrigen, stets
phasenreinen Proben erschwert.

Das Anregungsspektrum ist fiir x = 0,2 und x = 0,9 in Abbildung gezeigt. Es
ist nicht nur fiir die beiden gezeigten, sondern fiir alle Substitutionsgrade x nahezu
identisch. Das Maximum der Anregung liegt, wie fiir Eu*-Ionen typisch, im nahen
UV-Bereich bei 394 nm. Dies entspricht dem Ubergang ®Lg<"Fy. Des Weiteren gut zu
erkennen sind die Uberginge °D; < "F bei 525 nm, °Dy<"F( bei 464 nm, mindestens
drei der Uberginge *G. ¢ F im Bereich von 375 nm bis 385 nm, sowie der Ubergang
°D4+"F bei 361 nm.

Auch die Emissionsspektren (Abbildung der Nanopartikel stets zeigen die
klassischen Merkmale eines Eu®*-Spektrums. Die Emission liegt im roten Bereich des
sichtbaren Spektrums, mit einem Maximum bei 617 nm, welches vom Ubergang D
—TFy herriihrt. Daneben sind zwei weitere Maxima mit signifikanter Intensitét zu

sehen, bei 590 nm der Ubergang Dy —"F; sowie um 700 nm, mit bereits deutlicher
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Abbildung 3.43: Normierte Anregungsspektren der B—Nal’g,_%SrXEum_% Fg-Nanopartikel im
Bereich von 330-530 nm.

Kristallfeldaufspaltung, der Ubergang Dy —7F,. Zwei weitere, sehr schwache Signale
stammen von den °Dy —7Fg- und Dy —"F3-Ubergingen und liegen bei 581 nm bzw.
652 nm.

Grundsétzlich sehen sich die Emissionsspektren von 6—Na175_%erEu175_% Fe-
Nanopartikeln mit unterschiedlichem Strontiumgehalt x sehr ahnlich. Bei genauerer
Betrachtung fillt jedoch auf, dass die Intensitit des °Dy —"Fy-Ubergangs bei 617
nm mit steigendem Strontiumgehalt kontinuierlich abnimmt. Dieser Ubergang re-
agiert als sogenannter hypersensitiver elektrischer Dipoliibergang sehr empfindlich auf
Anderungen in der lokalen Symmetrie des optisch aktiven Eu*-Ions. Dabei ist die
Ubergangswahrscheinlichkeit und damit die Intensitit umso grofer, je niedriger die
lokale Symmetrie des Gitterplatzes des Eu®-Ions ist. Der Einbau des Sr**-Ions fiihrt
also mutmaflich zu einer Erh6hung der lokalen Symmetrie beztiglich des Europiumions.

Im folgenden findet nun eine genauere Betrachtung der einzelnen Uberginge statt.
Dabei wird vor allem die Aufspaltung der Energieniveaus im Kristallfeld eine Rolle
spielen. In Tabelle |3.45| sind die Anzahl der im Spektrum zu erwartenden Linien
fiir die Uberginge °Dy —"Fy mit J = 1-4 fiir ausgewihlte Punktgruppen angegeben.
Wie in Kapitel 1.4.2 erlautert, besitzen die Gitterplitze der Europiumionen im [-
NaREF,-Gitter entweder Ci- (auf der la-Position) oder Cj,-Symmetrie (auf der
1f-Position).
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Abbildung 3.44: Normierte Emissionsspektren der ﬁ—Na175_% SrXEuL5_% F¢-Nanopartikel im
Bereich von 500-750 nm bei einer Anregungswellenldnge von A = 394 nm.

lokale Symmetrie Punktgruppe J=0 J=1 J=2 J=3 J=4

triklin Ch 1 3 5 7 9
monoklin C, 1 3 5 7 9
trigonal Cs 1 2 3 5 6
hexagonal Csy, 0 2 1 3 4
kubisch Oy, 0 1 0 0 0

Abbildung 3.45: Ubersicht iiber die Anzahl der aufgrund der Kristallfeldaufspaltung zu er-
wartenden Emissionslinien fiir die Uberginge Do —"Fy. 4 bei ausgewihlten
Punktgruppen. [87]

In Abbildung ist die zum Ubergang °Dy —7F, gehorende Linie im Spektrum
gezeigt. Uberginge zwischen zwei Zustinden, die beide die Gesamtspinquantenzahl
J=0 besitzen, sind nach den Auswahlregeln streng verboten. Aus diesem Grund ist
die Ubergangswahrscheinlichkeit und damit die Intensitit dieser Linien extrem gering.
Nur wenn die lokale Symmetrie niedrig ist wird dieses Verbot teilweise gelockert. In
NaEuF,;/NaREF,: Eu** ist nur ein Beitrag zu dieser Linie von jenen Europiumionen
zu erwarten, die sich auf der la-Position mit der Punktgruppe C; befinden. In
den dargestellten Spektren ist klar zu erkennen, dass die relative Intensitéit dieses
Ubergangs mit steigendem Strontiumgehalt sinkt. Dies weist darauf hin, dass die
lokale Symmetrie der Eu®t-Ionen in der Gagarinitstruktur eine hohere ist als im
[-Natriumseltenerdfluorid.

Da die Eu*"-Ionen teilweise Gitterplitze mit Cs,-Symmetrie und teilweise solche
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Abbildung 3.46: Ausschnitt aus den Emissionsspektren der ﬁ—Na175_%erEu1’5_%F6—
Nanopartikel im Bereich 575-585 nm (Ubergang °Dg —7F).

mit C}-Symmetrie besetzen, werden fiir den Ubergang 5Dy —7F; (Abbildung
insgesamt fiinf Emissionslinien erwartet (vgl Tabelle . Diese Linien sind mit dem
verwendeten Spektrometer bei Raumtemperatur und infolge der inhomogenen Linien-
verbreiterung bei Nanopartikeln nicht mehr aufzulésen. Dennoch ist eine Abnahme
der Intensitédt an den Flanken des Signals zu sehen. Dies konnte mit einer Reduktion
der Anzahl der in dem Signal tiberlagerten Linien in Verbindung gebracht werden.
Auf Messungen bei 77 K zur genaueren Auflésung dieser Uberginge wird an spéterer
Stelle gesondert eingegangen.

Wie bereits zuvor beschrieben, ist bei dem Ubergang Dy —"Fy (Abbildung [3.48))
eine Verringerung der Intensitdt mit steigendem Strontiumgehalt zu erkennen, die
auf eine Symmetrieerhohung hinweist. Bei genauerer Betrachtung dieses Ubergangs
fallt zudem auf, dass die Schulter des Peaks bei 621 nm bei hohem Strontiumgehalt
nahezu verschwindet. Dies deutet ebenfalls darauf hin, dass ein groferer Anteil der
Europiumionen einen Gitterplatz mit der héheren Symmetrie C3; besetzt, da nur
in diesem Fall eine einzelne Linie im Spektrum zu erwarten wére. Dies wiirde zu
der Beobachtung passen, dass die Schulter in der kurzwellige Flanke des Signal mit

steigendem Strontiumgehalt weniger ausgepragt ist.
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Abbildung 3.47: Ausschnitt aus den FEmissionsspektren der B—NaLg,_%SrXEum_%Fﬁ-
Nanopartikel im Bereich 585-600 nm (Ubergang Dy —7Fy).
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Abbildung 3.48: Ausschnitt aus den FEmissionsspektren der ﬁ—NaLg,_%erEul,g,_%Fg—
Nanopartikel im Bereich 610-625 nm (Ubergang Do —7F5).
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3.3 Spektroskopische Untersuchungen an Eu?"-haltigen Nanopartikeln

Aufgrund der sehr geringen Intensitéit der Linien des Dy —7F3-Ubergangs (Ab-
bildung und deren Uberlagerung lassen sich nur bedingt weitere Informationen
gewinnen.Allerdings lisst sich auch bei diesem Ubergang konsistent zu den iibrigen
bisher gemachten Beobachtungen eine Reduktion der Peakschultern bei 650 nm und

654 nm erkennen.
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Abbildung 3.49: Ausschnitt aus den Emissionsspektren der B—Na175_%SrXEuL5_%F6—
Nanopartikel im Bereich 645-660 nm (Ubergang °Dg —7F3).

Die Emissionslinien des Dy —"F4-Uberginge (Abbildung [3.50) weisen zwar ei-
ne deutlich hohere Intensitdt auf, die Anzahl der hier tiberlagerten Linien machen
aber eine Auflosung dieser schwierig. Erwahnenswert ist die schérfere Trennung der
beiden Hauptmaxima und das Verschwinden der Schulter bei 702 nm bei hoherem
Strontiumgehalt.

Eine Gemeinsamkeit, die bei der Betrachtung der einzelnen Uberginge deutlich
wird, ist die Abnahme der Anzahl der sich iiberlagernden Linien mit steigendem x,
die durch die Kristallfeldaufspaltung hervorgerufen werden. Folglich miissen sich die
Eu®"-Tonen (zumindest im Durchschnitt) auf einer Position mit einer hoheren lokalen
Symmetrie befinden.

Um die Unterschiede in der Kristallfeldaufspaltung bei niedrigem bzw. hohem
Strontiumgehalt zu verdeutlichen wurden fiir x = 0,2 und x = 0,9 die Emissionsspektren
bei Flissigstickstofftemperatur (77 K) aufgenommen (siehe Abbildung [3.51]). Durch
die Verringerung der Temperatur wird sowohl die Intensitat erhoht als auch die
Auflésung verbessert, da die durch Gitterschwingungen hervorgerufenen Unschérfen
beziiglich der Lage der Energieniveaus und ebenso strahlungslose Verlustprozesse

teilweise vermieden werden konnen.
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Abbildung 3.50: Ausschnitt aus den Emissionsspektren der ﬁ—Na175_%erEu1’5_§F6—
Nanopartikel im Bereich 685-725 nm (Ubergang °Dg —"Fy).

Von besonderem Interesse ist nun der Ubergang °Dy —"F;. Andere Gruppen haben
die Aufspaltung der Linien dieses Ubergangs sehr exakt an NaREF,:Eu?*-Einkristallen
vermessen, um die Struktur der S-Natriumseltenerdtetrafluoride aufklaren zu kénnen.
Hilfreich ist vor allem, dass es moglich war, die aus der Kristallfeldaufspaltung resultie-
renden Ubergangslinien den beiden unterschiedlichen Europiumlagen zuzuordnen. [64]
Wenn nun dieses Spektrum mit jenem der Gagarinite verglichen werden, kénnen
die in diesem Kapitel beschriebenen Verinderungen mit Anderungen in der Kristall-
struktur in Verbindung gebracht werden. Der besagte Vergleich ist in Abbildung [3.52
gezeigt. Wie in Tabelle nachzulesen, erzeugen jene Eu®*-Ionen auf der la-Postion
mit Ci-Symmetrie durch die Kristallfeldaufspaltung drei Emissionslinien fiir den
’Dy —"F;-Ubergang, in der Darstellung von Karbowiak et al. mit (I) bezeichnet.
Die Europiumionen auf der 1f-Position mit der hoheren Cs5;-Symmetrie hingegen
erzeugen nur zwei Linien, hier mit (II) bezeichnet. In der Abbildung ist nun eindeu-
tig zu erkennen, dass beim Ubergang vom Natriumseltenerdfluorid zum Gagarinit
sich der Beitrag der Eu**-Ionen mit C}-Symmetrie (I) verringert, wihrend jener der
Eu*-Tonen mit Cj;,-Symmetrie (IT) verbleibt. Dass die Eu*"-Ionen im Gagarinit eine
Cs,-Symmetrie besitzen, kann auch die iibrigen Beobachtungen, wie das Verschwinden
der Emissionslinie des °Dy —"Fo-Ubergangs oder der Riickgang der Intensitit des *Dy
—TFy-Ubergangs erkliaren. Vordergriindig besteht allerdings noch ein Widerspruch:
Aufgrund des Austausches der Sr?*-Ionen gegen Na*- und Eu®*-Ionen, bestéitigt durch
XRF-Messungen an 5—Na175_%srXGd175_%F6 und B—Na175_% CaXGd1,5_% Fg, ist von einem

Einbau des Sr?*-Ions auf der 1f-Position auszugehen. Die verbliebenden Eu?*-Ionen
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Abbildung 3.51: Ausschnitt aus den FEmissionsspektren der ﬁ—NaLg,_%erEul’g,_%Fg—

Nanopartikel mit x = 0,2 und x = 0,9 im Bereich 585-600 nm (Ubergang
®Do —"F1) und 610-625 nm (Ubergang Dy —7"F5), gemessen bei 77 K.

miissten sich dann aber auf der 1a-Position befinden, die lediglich C',-Symmetrie haben
sollte. Dieser Widerspruch kann aufgelost werden, wenn man sich vor Augen fiihrt,
dass die lokale Symmetrie der la-Position erst durch die Besetzungsfehlordnung der
Na*- und Eu?*-Ionen auf der 1f-Lage von Cs;, auf C) erniedrigt wird. Im idealen Ga-
garinit wiren aber alle Na™- und Eu®*-Ionen auf der 1f-Lage durch Sr?" ausgetauscht
worden, sodass die Besetzungsfehlordnung nicht mehr gegeben ist. Die Folge ist, dass
die Eu*-Ionen auf der la-Lage wieder ihre urspriingliche Cj,-Symmetrie annehmen.
Dass kein Spektrum aufgenommen wurde, welches ausschliefllich die Emission von
Eu?*-Tonen auf Gitterplitzen mit Csj,-Symmetrie zeigt, ist dadurch begriindet, dass
nur Gagarinite bis zu einem Substitutionsgrad von x = 0,9 erfolgreich synthetisiert
werden konnten, also stets noch ein gewisser Anteil von Eu®*-Ionen auf Gitterplitzen

mit C1-Symmetrie enthalten ist.
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Intensitit [u. E.]

| T T |
588 590 592 594 596 598

Wellenlénge [A]

Abbildung 3.52: Oben: Emissionsspektrum von B—Na1,5_% SrXEu1’5_%F6 mit x = 0,2 und x =
0,9 im Bereich 588-598 nm (Ubergang Do —7F1) bei 77 K. Hinterlegt ist
das Emissionsspektrum von NaGdF4:Eu mit Zuordnung zur kristallographi-
schen Lage der Eut-Tonen, wie es von Karbowiak et a. an Einkristallen
gemessen wurde. Die Lage des Referenzspektrums ist im Vergleich zur
Originalarbeit um 2 nm zu ldngeren Wellenldngen verschoben.
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3.3.2 NaEuF;:Mn2+

5 ]
%, = 394nm b,—F,

J=1 2 3 4

NaEuF,
NaEuF:11% Mn

Intensity (arb. units)

ij

450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Abbildung 3.53: Emissionsspektrum der NaEuF;- (schwarz) und der NaEuF,:Mn?*t-
Nanopartikel (rot). Entnommen aus [86]

Wird in NaSrEuFg das Sr?T-Ion durch das stark paramagnetische Mn?*-Ion ersetzt,
sollte ein Gagarinit-Material mit interessanten magnetischen und optischen Eigenschaf-
ten entstehen. Wie im vorangegangenen Kapitel ausgefiihrt, zeigen die XRF-Ergebnisse
jedoch, dass nur 6—Na175_% MnXEu1,5_%F6—Materialien mit maximal x = 0,16 erhalten
werden konnten. Dies entspricht jedoch einer ,,Mn?*-Dotierung“ von $-NaEuF, mit
11 % Mn?*, einem Wert, der deutlich héher ist, als alle bisher publizierten Werte. So
ermittelten Liu et al. bei einer angestrebten Dotierungskozentration von 30 % lediglich

einen tatsichlich vorhandenen Anteil an Mn?* von 0,28 %. [8S]

NaGdF,
NaGdF,:11% Mn (*0.45)
NaEuF,
NaEuF4:11°/n Mn (*0.15)

EPR signal (1st derivative)
]

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
B (mT)

Abbildung 3.54: Elektronenspinresonanzspektren von NaGdF4- bzw. NaGdF,:Mn?*-
Nanopartikeln und NaEuF4- bzw. NaEuF,:Mn?*-Nanopartikeln. Entnom-
men aus [86]

Die hohe Mn?"-Konzentration zeigt sich auch im ESR-Spektrum (Abbildung [3.54)),
welche das typische breite Signal (AB = 46mT') ohne jegliche Hyperfeinstruktur
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von stark miteinander wechselwirkenden Mn?"-Tonen aufweist. [86, 189] Im Gegensatz
zu den deutlich niedriger dotierten Materialien anderer Arbeitsgruppen fiithrt die
hohe Mn?*-Konzentration zu einer vollstandigen Loschung der Eu®T-Fluoreszenz
(Abbildung . Offenbar wird die Energie eines angeregten Eu*-Ions sehr schnell
auf ein Mn?*-Ion iibertragen und dann iiber benachbarte Mn?*-Ionen sehr schnell zur

Partikeloberfliche, wo strahlungslose Deaktivierung stattfindet.
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3.3 Spektroskopische Untersuchungen an Eu?"-haltigen Nanopartikeln

3.3.3 Sr5(PO4)3CI:Eu3"‘

Abschlielend soll noch kurz auf die Lumineszenzeigenschaften des europiumdotier-
ten Strontiumchlorapatits eingegangen werden. Da die Emissionsintensitét, u.a. be-
dingt durch die geringe Dotierungskonzentration von 3 %, verglichen mit den (-
Nay 5 2 SryEuy 5 ¢ Fg-Nanopartikeln sehr gering war, ist hier nur das bei 77 K aufge-
nommene Emissionsspektrum gezeigt (Abbildung .

Intensitat [11. ]1]

all

| | | | | | |
580 600 620 640 660 680 700 720

Wellenlénge [)]
Abbildung 3.55: Emissionsspektrum der Srs(PO4)3Cl:Eu®t-Nanostéibchen bei -196 °C.

Es sind wie beim NaEuF, fiinf Banden zu erkennen, die den Ubergéingen 5Dy
—7Fy..4 entsprechen. Aus der Literatur ist bekannt, dass das Eu3t-Ionen in Stron-
tiumhydroxylapatit bevorzugt, aber nicht ausschliefllich, die Kationenposition I mit
Cs-Symmetrie einnimmt [90], in Strontiumfluorapatit jedoch die Kationenposition II
mit Cs-Symmetrie. [91] Fiir die vorliegenden Strontiumchlorapatit-Nanopartikel ist
daher anzunehmen, dass die Eu*-Ionen ebenfalls beide Gitterplitze besetzen kénnen,
moglicherweise aber die Kationenposition II bevorzugen.

Die verglichen mit S-NaEuF, hohe relative Intensitit des Ubergangs 5Dy —7Fj
ldsst auf eine im Mittel niedrige lokale Symmetrie der Eu®*-Gitterplitze schliefien.
Da der °Dy —"Fy-Ubergang nicht durch das Kristallfeld aufgespalten werden kann
(beide Zustdnde J = 0), ist sowohl bei der Cs-, als auch der Cs-Symmetrie nur eine
Emissionslinie fiir den Dy —“Fy-Ubergang zu erwarten.

Auch die Aufspaltung des Ubergangs °Dy —'F5 in mindestens drei Linien und
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3.3 Spektroskopische Untersuchungen an Eu?"-haltigen Nanopartikeln

die verglichen mit jener des °Dy —"F;-Ubergangs deutlich héhere Intensitét spricht
fiir eine niedrige lokale Symmetrie der Eu?T-Gitterplitze. Die Breite des °Dy —"F,-
Ubergangs ist trotz der Messung bei 77 K mit rund 20 nm rund doppelt so grofl wie
beim NaEuF,. Die Kristallfeldaufspaltung muss beim Apatit also deutlich starker
ausfallen als beim Natriumeuropiumfluorid.

Auch das Anregungsspektrum (Abbildung des Eu®T-dotierten Strontium-
chlorapatits unterscheidet sich in einigen Punkten von jenem des S-NaEuF,. Wie bei
fast allen Eu®*-dotierten Materialien liegt das Maximum der Anregung bei etwa 394
nm und entspricht dem 5Lg<"Fy-Ubergang. Ungewohnlich ist, dass die Anregung
iiber den °Dy<+"Fy-Ubergang bei 464 nm eine dhnlich hohe Intensitit aufweist. Ein
Merkmal des Apatitwirtsgitters, welches in Fluoridwirtsgittern fehlt, ist die Charge-
Transfer-Bande, die bei Wellenlangen A < 290 nm beginnt und ihr Maximum im
nicht mehr vermessenen Bereich um 240 nm hat [92]. Dabei handelt es sich um eine

Anregung durch Ladungsverschiebung vom O?%- zum Eu?*-Ion.

Intensitat [u. E.]

I
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Abbildung 3.56: Anregungsspektrum der Srs(PO4)3Cl:Eu®t-Nanostébchen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die Nukleations- und Wachstumsmechanismen von
Nanomaterialien mit Apatit- und Gagarinitstruktur sowie deren optischen Eigenschaf-
ten untersucht werden.

Es konnte gezeigt werden, dass sich das Nukleations- und Wachstumsverhalten
von (-Naj 5.2 ME,RE; 5 = Fs-Nanopartikeln (ME = Ca*, Sr**; RE = Seltenerdme-
tall) prinzipiell nicht von den bekannten Ablédufen bei der Synthese von S-NaREF -
Nanopartikeln im Losungsmittelgemisch aus Olsiaure und Octadecen unterscheidet.
In den meisten Féllen entstehen als erstes Produkt zunachst kleine Partikel der ku-
bischen a-Phase, die sich dann bei hoherer Temperatur und langerer Reaktionszeit
auflosen, wobei groflere Partikel der hexagonalen §-Phase nukleieren. Gravierendster
Unterschied ist die Stabilisierung der kubischen a-Phase durch die Erdalkaliionen,
die bei Calcium-Gagariniten gering, bei den Strontium-Gagariniten jedoch sehr stark
ausfallt. Dies fithrt mit steigendem Substitutionsgrad x zu einer langeren Umwand-
lungsdauer zur S-Phase und einer groleren finalen Partikelgrofle, das heifit zu einer
verringerten der Keimbildung der S-Phase. Die Variation des Seltenerdions RE3*
in der Synthese zeigt, dass die Einteilung der Lanthanoide nach ihrem Wachstums-
verhalten in Gruppen bei den Gagariniten modifiziert werden muss: So verhélt sich
B-Nay 25510 5Pr1 95F6 und 5-Nay 95510 sNd; 95F¢ wie ein Lanthanoid der Gruppe II statt
I (d.h. es verhilt sich wie RE*" = Sm**-Th?" in der Synthese von NaREF,-Partikeln),
wéhrend [-Naj 25510 5Laq 205F6, 8-Nay 25510 5Ceq 95F¢ und S-Nay 9551 5Tby 25F6 eher
der Gruppe IIT dhneln (d.h. es verhilt sich wie die Tonen Dy*"-Lu®" in der Synthese
von NaREF,-Partikeln).

Der vollstiandige Einbau der Erdalkaliionen entsprechend der zur Synthese einge-
setzten Menge konnte durch die Rontgenfluoreszenzspektroskopie bestatigt werden.
Im Fall von Strontium kommt es dabei zu einer Aufweitung des Kristallgitters, die
umso grofer ist, je deutlicher der GréfSenunterschied zwischen dem Sr?*-Ion und dem
Seltenerdion ausféllt. Die Zunahme der Gitterparameter erfolgt nach der Vegard’schen
Regel linear mit den Anstieg des Substitutionsgrad x. Die Strontium-Gagarinite mit
x = 1 konnten nicht hergestellt werden. Abweichungen bei den Gitterparametern
deuten darauf hin, dass Keime nukleieren, die einen hoheren Lanthanoidgehalt besit-

zen. Dadurch liegt aber der Strontiumgehalt der verbleibenden a-Phase iiber x = 1,
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3.3 Spektroskopische Untersuchungen an Eu?"-haltigen Nanopartikeln

sodass keine S-Phase als Gegenstiick mehr existiert und eine vollsténdige Umwandlung
unmoglich wird. Dieser Effekt kann minimiert werden, wenn Partikel der S-Phase der
Zusammensetzung Nay 125570 75Gd 125F6 als zusatzliche Keime vorgelegt werden. Die
Eignung der a-NaSrGdFg-Phase als Schalenvorstufe fir S-NaREF-Kernpartikel der
leichten Lanthanoide konnte am Beispiel von S-NaCeF,: Th3*@3-NaSrGdFg gezeigt
werden.

Die spektroskopischen Untersuchungen an (-Naj; ¢ SrxEuy 5 2 Fg-Nanopartikeln
zeigen, dass die mittlere lokale Symmetrie der Eu?t-Gitterplitze mit steigendem
Strontiumgehalt erhoht wird. Es kann davon ausgegangen werden, dass das Sr**-Ion
die 1f-Position im S-NaREF,-Wirtsgitter einnimmt und die dortigen Na*- und Eu®*-
Tonen ersetzt. Dass tatsichlich ein Austausch von zwei Sr*"-Ionen gegen jeweils ein
Na*- und Eu?*-Ion erfolgt legen auch die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse
nahe. Durch diesen Mechanismus wiirde sukzessive die Besetzungsfehlordnung und
damit die Verzerrung des Koordinationspolyeders auf der 1f-Position reduziert werden,
welche erst die urspriingliche Reduzierung der lokalen Symmetrie der 1a-Lage von Cjy,
auf C; verursacht hat.

Des Weiteren wurde untersucht, ob sich Ca*" bzw. Sr’T in den Gagarinit-
Nanopartikeln durch zweiwertige Ubergangsmetallionen ersetzen lassen. Die Ergebnisse
zeigen jedoch, dass der Einbau von Ubergangsmetallionen nur sehr begrenzt moglich
ist. Ursache ist hochstwahrscheinlich der deutlich kleinere Ionenradius der zweiwertigen
Ubergangsmetallionen. So konnte bei Mangan anstelle des angepeilten Substituti-
onsgrad von x = 1 nur ein Wert von x = 0,16 erzielt werden. Immerhin entspricht
dies einem Dotierungsgrad von 11 %, was deutlich hoher ist als die bisher in der
Literatur bekannten Werte. Die starke Wechselwirkung der Mn?*-Ionen untereinander
fithren allerdings zu einer vollstindigen Loschung der Eu?t-Lumineszenz von NaEuF,:
Mn?*-Nanopartikeln.

Zusétzlich zur Synthese von Gagarinit-Nanopartikeln wurde im Rahmen dieser Ar-
beit auch eine Methode zur Synthese von Apatit-Nanopartikeln der Zusammensetzung
Sr5(P0O4)3C1 in Olsiure/Octadecen entwickelt. Basis der Methode ist der Einsatz von
Phosphatsalzen von organischen Basen wie Oleylamin oder DBU als Phosphatquelle.
Die Gestalt und Grofle der finalen Nanopartikel wird vor allem durch die Menge
an Phosphat- und Chloridanionen bestimmt. Liegen diese in stochiometrischer oder
unterstochiometrischer Menge vor, entstehen kleine sphérische Partikel mit relativ
enger Teilchengréfenverteilung. Durch einen Uberschuss an diesen Anionen setzt eine
schnelle Ostwaldreifung ein, wobei die Hauptwachstumsrichtung entlang der c-Achse
liegt, sodass polydisperse Nanostabchen entstehen. Durch Aufwachsen von weiterem
Material auf vorgelegte kleine, sphérische Partikel kénnen gréflere Partikel mit relativ

enger Groflenverteilung gewonnen werden. Ein interessantes Phanomen tritt auf, wenn
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3.3 Spektroskopische Untersuchungen an Eu?"-haltigen Nanopartikeln

das Schalenmaterial mit Mn?*, Mg?t oder Co?* dotiert wird. In diesen Féllen findet
das Wachstum bevorzugt senkrecht zur c-Achse statt. Die Partikel ordnen sich zudem
entlang ihrer c-Achse zu langeren Ketten an.

Die Lumineszenz von Eu®T-dotiertem Sr;(PO,)3Cl ist schwiicher als jene von
NaEuF,. Eine Analyse der Kristallfeldaufspaltung der Eu3*-Emissionslinien zeigt, dass
sich die Eu**-Ionen in einer Umgebung mit niedriger Symmetrie befinden. Zudem ist
die Kristallfeldaufspaltung deutlich grofler als bei NaEuF,. Ein weiterer Unterschied
ist das Vorhandensein eines O-Eu-Charge-Transfer-Uberganges, der auf der direk-
ten Nachbarschaft von PO,* und Eu®" im Kristallgitter beruht und eine effiziente
Anregung im tiefen UV-Bereich um 240 nm erméglicht.

Da es im Rahmen dieser Arbeit nur moglich war, monodisperse Sr;(PO,);Cl-
Nanopartikel mit sehr kleiner Grofle herzustellen wére es in zukiinftigen Arbeiten
wichtig, Syntheseparameter zu identifizieren, mithilfe derer auch gréfiere Nanopartikel

mit enger Teilchengréfienverteilung synthetisiert werden kénnten.
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Abbildung 4.1: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengréofienverteilung der
,B-Nal’t—,_%SrXGd1,5_%F6—Nanopartikel mit x = 0,2 (oben links), x = 0,4 (oben
rechts), x = 0,5 (unten links) und x = 0,6 (unten rechts).
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Abbildung 4.2: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengroflenverteilung der
5—Na1,5_§SrXGd1,5_§F6—Nanopartikel mit x = 0,7 (oben links), x = 0,75 (oben
rechts) und x = 0,8 (unten).
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Abbildung 4.3: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte anzahl- (links) und volu-
mengewichtete (rechts) Teilchengrofenverteilung der B—Na175_%SrXGd1,5_%F6—
Nanopartikel mit x = 1. Aufgrund der geringen Anzahl an Partikeln der
(B-Phase wurden die Partikelgrofienverteilung iiber vier TEM-Bilder aufsum-
miert.
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Abbildung 4.4: TEM-Aufnahme und die daraus bestimmte anzahl- (links) und vo-
lumengewichtete (rechts) Teilchengréflenverteilung der NaSrGdFgQg-
Nay 125510 75 Gd1 125 F 6-Kern-Schale-Partikel (rechts).
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Abbildung 4.5: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengroflenverteilung der
NaCeF4:Tb3" Kern- (links) und NaCeF4:Th3+t@NaSrGdFg-Kern-Schale-
Partikel (rechts).
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Abbildung 4.6: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte TeilchengréfSenverteilung Teil-
chengrofienverteilung der ﬂ—Na175_%SrXEu1,5_%F6—Nanopartikel mit x = 0
(oben links), x = 0,1 (oben rechts), x = 0,2 (unten links) und x = 0,3
(unten rechts).
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Abbildung 4.7: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengréflenverteilung Teil-
chengrofienverteilung der ,B-Na1,5_% SrXEu175_% Fg-Nanopartikel mit x = 0,4
(oben links), x = 0,5 (oben rechts), x = 0,6 (unten links) und x = 0,7 (unten
rechts).
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Abbildung 4.8: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengréfienverteilung Teil-
chengrofenverteilung der B—Nalj_%SrXEu175_%F6—Nanopartikel mit x = 0,8
(oben, Partikelgrofenverteilung aus zwei TEM-Aufnahmen bestimmt), x =
0,9 (unten links) und x = 1 (unten rechts). Fiir die elongierten Partikel ist

die Lénge in rot und die Partikglbreite in blau dargestellt.
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Abbildung 4.9: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengroflenverteilung der
B-Naj 25510 sRE 25F¢-Nanopartikel mit RE = Ho (oben links), RE = Dy
(oben rechts), RE = Tb (unten links) und RE = Sm (unten rechts).
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Abbildung 4.10: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengrofienverteilung der
B-Naj 25510 5REq 25F¢-Nanopartikel mit RE = Nd (oben links), Re = Pr
(oben rechts) und RE = Ce (unten). Fiir die elongierten Partikel ist die
Lange in rot und die Partikelbreite in blau dargestellt.

117



Anhang

S el k R S R
*sp® » .\ .
0 £ i
i / -
! \\r
Doy ]

T 206+2.6 nm
20 -

10 — 116,6+120nm |-

0 | : |
A0 100 150

GroBe [A]

Abbildung 4.11: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengréflenverteilung der
B-Naj 25510 5La; 25 Fg-Nanopartikel. Die Lénge der Partikel ist in rot und
die Partikelbreite in blau dargestellt. Aufgrund der geringen Anzahl an
Partikeln der S-Phase wurden die Partikelgrofenverteilung tiiber drei TEM-
Bilder aufsummiert.

118



Anhang

m 4,2+0,5nm
150 —
~ 100 —
50
0~
0 5
Grofe [A] GrofBe [A]
1 1 1 1 1 1
m 4,703 nm 4,9+03 nm
80 -
100 — =
60 — =
=] =
50 | | 40 -
20 -
00— | 0 - |
0 5 10 0 5 10
Grofe [A] Grofe [A]

Abbildung 4.12: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengrofienverteilung der
B—Nal,g,_% CaXGdl’g,_%F6—Nanopartikel mit x = 0,15 (oben links), x = 0,25
(oben rechts), x = 0,35 (unten links) und x = 0,43 (unten rechts).
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Abbildung 4.13: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengrofienverteilung der
B—Nal,g)_% CaXGdl’g,_%F6—Nanopartikel x = 0,5 (oben links), x = 0,6 (oben
rechts), x = 0,67 (unten links) und x = 0,86 (unten rechts).
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Abbildung 4.14: TEM-Aufnahmen und die daraus bestimmte Teilchengrofienverteilung der
B—Nal’g,_%Cade1,5_%FG—Na,nopa,rtikel x = 0,92 (links) und x = 1 (rechts).
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Abbildung 4.15: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm nach
der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der Sr5(PO4)3Cl-
Nanopartikel bei stochiometrischer Menge an Phosphat und Chlorid (oben)
und zehnfachem Chloridiiberschuss (unten).

Probennummer JW357 JW373
Material Sr5(P0O4)3Cl  Sr5(POy4)3Cl
stochiometrisch 10 Cl1
berechnete Grofle [nm)| 7.8 10,5x14,3
Citterparameter a/b [A] 9,87307 9,87615
Gitterparameter ¢ [A] 7,20641 7,19570
Anzahl angepasster Parameter 30 30
32 1,93 1,97

Abbildung 4.16: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.17: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm nach
der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der Sr5(PO4)3Cl-
Nanopartikel bei zehnprozentigem Phosphat- und Chloridunterschuss (oben)
sowie mit zehnprozentigem Phosphat- und doppelten Chloridiiberschuss
nach 1 min (Mitte) und 45 min (unten).

Probennummer JW399 JW363 JW375
Material Sr5(PO4)3Cl  Sr5(PO4)3Cl  Sr5(PO4)3Cl
0,9 Cl/PO, 2Cl1,1 PO, 2Cl1,1 PO,
berechnete Grofle [nm)| 5,8 3,1x9,5 7,2x20,0
Citterparameter a/b [A] 9,97242 9,86769 9,87220
Gitterparameter ¢ [A] 7,27947 7.21032 7,19718
Anzahl angepasster Parameter 33 31 33
% 2,14 1,78 2,41

Abbildung 4.18: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.19: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm nach
der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der Sr5(PO4)3Cl: 3%
Eu?t-Nanopartikel.

Probennummer JW636
Material Sr5(P0O4)3Cl
3 % Eut
berechnete Grofle [nm)] 7,7x23,3
Citterparameter a/b [A] 9,88921
Gitterparameter ¢ [A] 7,19507
Anzahl angepasster Parameter 30
2 1,72

Abbildung 4.20: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.21: Rontgenpulverdiffraktogramm  (schwarz),  berechnetes  Diffrakto-
gramm nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau)
der Sr5(P0O4)3Cl@Sr5(P0O4)3Cl: ME-Nanopartikel mit undotierter Schale
(oben), ME = Co?* (Mitte) und ME = Mn?* (unten).

Probennummer JW398 JW401 JW406
Material Sr5(P0O4)3Cl Sr5(PO4)3Cl Sr5(PO4)3Cl
Kern/Schale Kern/Schale (Co*™) Kern/Schale (Mn*")

berechnete Grofle [nm] 9,9x13,5 13,0x8,6 9,7x7.,4

Gitterparameter a/b [A] 9,87480 9,87644 9,88927

Gitterparameter c [A] 7,19719 7,18826 7,19871
Anzahl angepasster Parameter 33 48 33
\2 2,11 1,50 1,35

Abbildung 4.22: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.23: Rontgenpulverdiffraktogramm  (schwarz),  berechnetes  Diffrakto-

gramm nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau)
der Sr5(PO4)3Cl@QSr5(P0O4)3Cl: ME-Nanopartikel mit ME = Gd3* und
Na*t(oben), ME = Zn?* (Mitte) und ME = Mg?* (unten).

Probennummer JW408 JW412 JW413
Material Sr5(PO4)3ClL  Sr5(PO4)3Cl Sr5(PO4)3Cl
Kern/Schale Kern/Schale Kern/Schale
Gd3+ 7n2t Mg2+
berechnete Grofle [nm] 10,9 11,5x15,0 7,6x6,5
Gitterparameter a/b [A] 9,88551 9,87780 9,91825
Gitterparameter c [A] 7,19334 7,20110 7,22490
Anzahl angepasster Parameter 33 48 48
2 1,46 1,87 1,14

Abbildung 4.24: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.25: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
(blau)
Naj 5 2 SrxGdy 5 2 Fe-Nanopartikel mit x = 0,2 (oben), x = 0,4 (Mitte)

nach der Rietveld-Anpassung

und x = 0,5 (unten).

(rot) und Residium

der

Probennummer JW539 JW5H37 JW508
Material B—Nal,t—)_%erde_%FG
x = 0,2 x =04 x = 0,5
berechnete Grofle [nm)] 6,3 6,1 7.8
Gitterparameter a/b [A] 6,06244 6,07664 6,09244
Gitterparameter ¢ [A] 3,62964 3,64010 3,65314
Anzahl angepasster Parameter 30 36 30
z2 1,05 1,01 1,09

Abbildung 4.26: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.27: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Naj 5 2 SrxGd) 5 2 Fe-Nanopartikel mit x = 0,6 (oben), x = 0,7 (Mitte)
und x = 0,75 (unten).

Probennummer JW505 JW506 JW5H07
Material ﬁ—Nam_% SI‘XGd175_%F6
x = 0,6 x = 0,7 x = 0,75
berechnete Grofie [nm] 7,6 10,9 9,3
Gitterparameter a/b [A] 6,10158 6.10258 6,10967
Gitterparameter c [A] 3,66640 3,66752 3,68078
Anzahl angepasster Parameter 30 30 30
2 1,10 1,84 1,21

Abbildung 4.28: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.29: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm

nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Na175_%SrXGdL5_%F6—Nan0partikel mit x = 0,8 (oben) und x = 1 (unten).

Probennummer JW509 JW512
Material 5—Na175_%erGd1,5_%F6

x = 0,8 x =1

berechnete Grofie [nm] 16,0 33,5
Gitterparameter a/b [A] 6,11025 6,11516
Citterparameter ¢ [A] 3,67912 3,68681
Anteil der a-Phase 4.8% 52,6 %

Anzahl angepasster Parameter 36 40
X2 1,38 1,72

Abbildung 4.30: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.31: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm nach
der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der NaCeF4: 25%
Tb3*-Kernpartikel (oben), der NaCeF: 25% Th3T @NaSrGdFg-Kern-Schale-

Partikel (Mitte) und der 8-Naj 125510 75Gd1,125F6@NaSrGdFg-Kern-Schale-
Partikel (unten).

Probennummer JWA487 JW516 JW536
Material B-NaCeF,; [-NaCeF;:25% Tb  -Nay 125510.75Gdy 125F 6
25% Thb @NaSrGdFg @NaSrGdFg

berechnete Grofie [nm] 7,6 13,8 17,2

Gitterparameter a/b [A] 6,11768 6,12010 6,12401

Gitterparameter ¢ [A] 3,73368 3,70114 3,69827
Anteil der a-Phase - - 52 %

Anzahl angepasster Parameter 33 33 39

% 1,09 1,18 1,22

Abbildung 4.32: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.33: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Naj 5 ¢ CaxGdy 5 2 Fg-Nanopartikel mit x = 0,15 (oben), x = 0,18 (Mitte)
und x = 0,25 (unten).

Probennummer JP16 JP15 JP14
Material 6—Na1’5_%Cade1,5_5F6
x = 0,15 x = 0,18 x = 0,25
berechnete Grofle [nm)| 4,7 3,9 4,1
Citterparameter a/b [A] 6,04125 6,02294 6,03900
Gitterparameter ¢ [A] 3,62206 3,59979 3,61050
Anzahl angepasster Parameter 37 37 37
e 1,06 1,06 1,03

Abbildung 4.34: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.35: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Naj 5 ¢ CaxGd, 5 2 Fg-Nanopartikel mit x = 0,35 (oben), x = 0,43 (Mitte)
und x = 0,5 (unten).

Probennummer JP12 JP11 JP10
Material B—Nam_%CaXde_%Fﬁ
x = 0,35 x = 0,43 x =0,5
berechnete Grofie [nm] 4.5 4,6 4.4
Gitterparameter a/b [A] 6,03297 6,03890 6,02758
Gitterparameter c [A] 3,59678 3,60034 3,59609
Anzahl angepasster Parameter 37 37 37
\2 1,01 1,04 1,02

Abbildung 4.36: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.37: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Naj 5 ¢ CaxGdy 5 2 Fg-Nanopartikel mit x = 0,6 (oben), x = 0,67 (Mitte)
und x = 0,75 (unten).

Probennummer JP9 JP8 JP6
Material ﬁ—NaLg)_%CaXde_%FG
x = 0,6 x = 0,67 x = 0,75
berechnete Grofie [nm] 5,8 6,1 6,3
Gitterparameter a/b [A] 6,02771 6,03362 6,05256
Gitterparameter c [A] 3,58093 3,59611 3,60775
Anzahl angepasster Parameter 37 37 37
% 1,12 1,02 1,28

Abbildung 4.38: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.39: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Naj 5 ¢ CaxGd 5 2 Fg-Nanopartikel mit x = 0,86 (oben), x = 0,92 (Mitte)
und x = 1 (unten).

Probennummer JP5 JP4 JP3
Material B—Nam_%CaXde_%Fﬁ
x = 0,86 x = 0,92 x =1
berechnete Grofie [nm] 7,2 7,4 9,3
Gitterparameter a/b [A] 6,03151 6,04561 6,04395
Gitterparameter c [A] 3,59368 3,60577 3,60276
Anzahl angepasster Parameter 37 37 37
% 1,12 1,13 1,14

Abbildung 4.40: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.41: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Nay 5 zSrxEuy 5 2 Fe-Nanopartikel mit x = 0 (oben), x = 0,1 (Mitte) und x

= 0,2 (unten).
Probennummer JP40 JP39 JP38
Material ﬂ—Nam_% SI‘XEU175_%F6
x=0 x = 0,1 x = 0,2
berechnete Grofie [nm] 3,8 4,1 3,9
Gitterparameter a/b [A] 6,05817 6,07423 6,08474
Gitterparameter c [A] 3,61084 3,63557 3,66976
Anzahl angepasster Parameter 37 36 36
\2 1,01 1,00 1,05

Abbildung 4.42: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung

135



Iutensitat [u. E.|

™ W wey
) y e
" b b Lnla sl Ll iy o
P o i

10 20 30 40 50 60 70
20 [°]

Abbildung 4.43: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Naj 5 2 SrxEuy 5 ¢ Fg-Nanopartikel mit x = 0,3 (oben), x = 0,4 (Mitte)
und x = 0,5 (unten).

Probennummer JP37 JP36 JP30
Material ﬂ—Nam_% SI‘XEU175_%F6
x =0,3 x =04 x =0,9
berechnete Grofle [nm] 4,7 5,0 6,9
Gitterparameter a/b [A] 6,09494 6,09063 6,11638
Gitterparameter c [A] 3,66700 3,65848 3,68161
Anzahl angepasster Parameter 36 36 36
\2 1,00 1,08 1,05

Abbildung 4.44: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.45: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Naj 5 ¢ SrxEuy 5 ¢ Fg-Nanopartikel mit x = 0,6 (oben), x = 0,7 (Mitte)
und x = 0,8 (unten).

Probennummer JP31 JP32 JP33
Material ﬂ—Nam_% SI‘XEU175_%F6

x = 0,6 x = 0,7 x =0,8

berechnete Grofle [nm] 6,6 8,4 10,5
Gitterparameter a/b [A] 6,12089 6,13093 6,13094
Gitterparameter c [A] 3,69058 3,69701 3,70021

Anzahl angepasster Parameter 36 37 37
% 1,10 1,16 1,26

Abbildung 4.46: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.47: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Nay 5 2 Sr¢Euy 5 2 Fg-Nanopartikel mit x = 0,9 (oben) und x = 1 (unten).

Probennummer JP34 JP52
Material ﬁ—Nal,g,_%erEuLg,_%FG
x =09 x =1
berechnete Grofle [nm)] 13,6 34,5x45,7
Gitterparameter a/b [A] 6,12857 6,13269
Gitterparameter ¢ [A] 3,70429 3,70711
Anteil der a-Phase - 43,5 %
Anzahl angepasster Parameter 37 39
2 1,60 3,47

Abbildung 4.48: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.49: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Na1’25Srg75RE1725F6—Nanopartikel mit RE = La (oben), RE = Ce (Mitte)
und RE = Pr (unten).

Probennummer JP51 JP50 JP49
Material ﬂ—Na1725Sr075RE1725F6
RE = La RE = Ce RE = Pr
berechnete Grofle [nm)] 28,4x33,6 12,8x14,7 11,8
Gitterparameter a/b [A] 6,21321 6,19114 6,17998
Gitterparameter ¢ [A] 3,81841 3,79082 3,76819
Anteil der a-Phase 85,3% - - %
Anzahl angepasster Parameter 39 36 36
X2 2,91 1,21 1,32

Abbildung 4.50: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.51: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Nay 25519 s RE1 25F¢-Nanopartikel mit RE = Nd (oben), RE = Sm (Mitte)
und RE = Tb (unten).

Probennummer JP48 JP4T JP44
Material 5—Na17258r075RE1,25F6
RE = Nd RE = Sm RE =Thb
berechnete Grofie [nm] 8,8 6,6 9,0
Gitterparameter a/b [A] 6,16275 6,13171 6,08294
Gitterparameter ¢ [A] 3,74556 3,70203 3,64100
Anzahl angepasster Parameter 36 36 36
X2 1,41 1,13 1,22

Abbildung 4.52: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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Abbildung 4.53: Rontgenpulverdiffraktogramm (schwarz), berechnetes Diffraktogramm
nach der Rietveld-Anpassung (rot) und Residium (blau) der S-
Naj 25519 sRE; 25F¢-Nanopartikel mit RE = Dy (oben) und RE = Ho

(unten).
Probennummer JP45 JP46
Material ﬂ—Na1725Sr075RE1725F6
RE = Dy RE = Ho

berechnete Grofle [nm)] 11,2 12,8
Citterparameter a/b [A] 6,05259 6,01850
Gitterparameter ¢ [A] 3,61678 3,56036
Anteil der a-Phase - 52,0 %

Anzahl angepasster Parameter 36 39
X2 1,71 4,74

Abbildung 4.54: Eckdaten der Rietveld-Anpassungen in Abbildung
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