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Kurzfassung

Kurzfassung

Nanopartikel (NP) finden in immer mehr Produkten des taglichen Lebens Verwendung, wer-
den im Tonnenmalfistab produziert und werden so auch zunehmend in die Umwelt gelangen.
Man weild sehr wenig tber die Wechselwirkungen von synthetischen NP mit der Umwelt,
insbesondere mit Pflanzen. Bislang ist weitestgehend unbekannt, ob, wie und mit welcher
Geschwindigkeit NP aufgenommen und im Pflanzenkdrper verteilt werden.

In dieser Arbeit wird die Aufnahme und Verteilung von NP in verschiedenen Pflanzenarten
untersucht. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Aufnahmekinetik der NP gelegt. Die
Untersuchungen wurden mit polydispersen und monodispersen NP verschiedener Grof3en
(15 nm und 30 * 60 nm) durchgefihrt. Um die Aufnahme verfolgen zu kénnen, wurden fir die
Untersuchung NP verwendet, die den optischen Effekt der Aufwartskonversion zeigen (eng-
lisch: Upconversion luminescent nanoparticles (UCNP)). Hierbei handelt es sich um NaYF,-
NP der hexagonalen Kristallstruktur dotiert mit Yb** und Er®*. Die Upconversion Lumineszenz
ist ein nichtlinearer optischer Prozess, bei dem die Absorption von zwei oder mehr Photonen
langerer Wellenldange (ca. 974 nm) zur Emission eines Photons kirzerer Wellenlange (blau,
griin und rot) fuhrt. Die UCNP lassen sich als Multifunktionsmarker einsetzen, da sie mittels
Fluoreszenzmikroskopie, Elektronenmikroskop und Réntgenfluoreszenzspektroskopie nach-
weisbar sind. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine neue Synthesemethode von hexagonalen
NaYF4:Ybaoy, Erae,-NP vorgestellt. Hierbei werden 2 bis 4 nm groRe NaYF;:YDb,ge, Erzg-NP der
kubischen Kristallstruktur als einzige Monomerquelle (Opferpartikel) bei der Synthese der
NaYF4:Ybooe, Erag-NP der hexagonalen Kristallstruktur verwendet, wobei die Opferpartikel in
einem Olsaure enthaltenden Losungsmittel aufgeheizt oder in dieses bei hoher Temperatur
(> 300 °C) injiziert werden. Mit Hilfe der Opferpartikelsynthese lassen sich hexagonale
NaYF4:YDbooe, Erg-NP im Grammmalistab unter Kontrolle der Grof3e, Phase und Form her-
stellen. Neben monodispersen NP mit definierten Gro3en lassen sich Kern-Schale NP her-

stellen, die eine starke Steigerung der Fluoreszenzintensitat zeigen.

Schlagwadrter: Upconversion Lumineszenz; Nanopartikel; NaYF,:Yb,Er; Natriumyttriumtet-

rafluorid; Pflanzen; Opferpartikelsynthese; Nanopartikel-Aufnahme
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Vorwort

Vorwort

Diese Dissertation hat einen stark interdisziplindren Charakter mit einem chemischen und
einem biologischem Schwerpunkt. Der chemische Teil befasst sich mit der Synthese, Cha-
rakterisierung und Funktionalisierung von aufwartskonvertierenden Nanopartikeln (UCNP:
engl. upconversion lumineszent nanoparticles), wahrend sich der biologische Teil mit der
Interaktion von Nanopartikeln mit Pflanzen beschéftigt. Aufgrund der stark unterschiedlichen
Materialien und Methoden die in den einzelnen Kapiteln eingesetzt wurden, werden diese
direkt am Ende der einzelnen Kapitel aufgefuhrt.

XX



1. Einleitung

1  Einleitung

Nanomaterialien und Nanopartikel (NP) sind laut einer gesetzlich gultigen Definition, die im
Rahmen der EU-Kosmetikverordnung erschienen ist, ein unldsliches oder biologisch bestan-
diges und absichtlich hergestelltes Material mit mindestens einer duf3eren Abmessung oder
einer inneren Struktur im Bereich von 1 - 100 nm.™ Die kleine GréRe der Materialien fiihrt zu
verandertem physikochemischen Verhalten im Vergleich zum entsprechenden Bulkmaterial
mit Abmessungen im Mikrometerbereich.”” Die Eigenschaften der NP kénnen dabei von der
GroRe, Form, Oberflache und der Eigenschaft, Bindungen auszubilden, beeinflusst werden.®!

Nanomaterialien sind in den letzten zwei Dekaden vermehrt in den Fokus der Forschung und
Wirtschaft gerilickt. Nanotechnologie ist aktuell eine Schliisseltechnologie, die schatzungs-
weise im Jahr 2015 ein Marktvolumen von einer Billion Dollar beeinflusst." Mittlerweile wer-
den Nanopartikel im Tonnenmalstab produziert und finden in vielen Produkten Anwendung.
Groltechnisch produzierte nanopartikulare Materialien sind TiO, (3 kt/a), SiO, (5,5 kt/a), ZnO
(550 t/a), Kohlenstoffnanordhrchen (300 t/a), Fe,O, (55 t/a), Ce,O, (55 t/a), AlLO, (55 t/a), Ag
(55 t/a), Fullerene (0,6 t/a) und Halbleiterpartikel (0,6 t/a).”! Hauptanwendung finden diese
Produkte in der Kosmetik als UV Schutz in Cremes (TiO,, ZnO), weiler Pigment-Zusatz in
der Farbindustrie (TiO,, ZnO, CeO,) und als antimikrobieller Zusatzstoff in Farben und Klei-
dung (AQ).

Die hohe Produktionsmenge, gekoppelt mit dem Einsatzgebiet vieler Nanopartikel erméglicht
einen Eintrag dieser Materialien in die Umwelt.!! Ausgehend von Berichten der Bundesregie-
rungen in Deutschland und der Schweiz sind umfassende Studien zum Umweltverhalten

nanopartikularer Materialien bis jetzt jedoch nicht ausreichend erfolgt.*™!

1.1 Nanopartikel und Umwelt

Aufgrund der veranderten Eigenschaften des Materials im NanometermaRstab greifen stan-
dardisierte Tests zur Erfassung von Umweltwirkungen, die fir ,klassische Chemikalien® ent-
wickelt wurden, nur unzureichend bei Nanomaterialien.”” Es ist daher nicht verwunderlich,
dass von der Politik spezielle Testmethoden und Risikoeinschétzungen fir Nanomaterialien
gefordert werden.™® Besonders groRe Wissensliicken bestehen im Verhalten synthetischer
NP in der Umwelt. So heil3t es im Aktionsplan Nanotechnologie 2015, herausgegeben vom
Bundesministerium fur Bildung und Forschung (BMBF; 2011) zum Thema ,Nanomaterialien

anthropogenen Ursprungs in der Umwelt — Belastungen fir den Menschen®: ,Bisher ist noch

1
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nicht untersucht, ob und in welchem Ausmall Nanomaterialien anthropogenen Ursprungs
Uber die Verunreinigung von Boden, Wasser und Luft ungewollt in Lebensmittel gelangen
kénnen. Es soll daher eine Abschatzung mdglicher ungewollter Eintragsquellen von Nano-
materialien in Lebensmittel erfolgen. Dazu missen Analysetechniken und -methoden weiter-
entwickelt werden®. Weiter heil3t es ,Die Forschungsinitiativen zu den mdglichen Umweltrisi-
ken von Nanomaterialien sind in den letzten Jahren rasant angestiegen. Dennoch bestehen
besonders im Umweltbereich Wissenslicken. (...) Hier gilt es, den gesamten Produktlebens-
zyklus und die Entsorgungswege wie z. B. Abwasser mit einzubeziehen, sowie die existie-
renden Methoden (z. B. standardisierte Tests zur Erfassung der ékotoxischen Wirkung nach
ISO (International Organization for Standardization) oder OECD (Organisationfor Economic
Co-Operation and Development)) an die Untersuchung von Nanomaterialien anzupassen.
Eine besondere Schwierigkeit stellt dabei die Herstellung von Referenzmaterialien und stabi-
len Testsuspensionen dar*.! Einige wenige wissenschaftliche Untersuchungen zum 6kotoxi-
kologischen Effekt von NP auf Organismen wurden mittlerweile durchgefiihrt, allerdings be-
zieht sich die Mehrzahl dieser Tests auf Untersuchungen an Organismen in Wasser-
Okosystemen, vor allem an Mikroorganismen, aquatischen Wirbellosen und verschiedenen
Fischarten.™® Bisher wurden nur wenige Arbeiten zum Verhalten von Nanopartikeln gegen-
Uber Pflanzen durchgefihrt, obwohl Pflanzen als Primarproduzenten einen starken Fokus in

der NP-Umweltbeziehung haben sollten.?%2"!
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Abbildung 1.1: Mégliche Wege des Eintrags, Aufnahme, Verteilung und Abbau von Nanopartikeln
(NP) in der Umwelt. Griin markiert wurde das in dieser Arbeit untersuchte Teilgebiet der NP-
Pflanzen-Interaktion. (=~ ~™ : unbekannte Wege der NP-Aufnahme; ™ : bekannte Wege der
NP-Aufnahme) Modifiziert nach Oberdérster 2005.2"!
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Die Interaktion von NP und der Umwelt ist ein sehr komplexes Themengebiet und setzt sich
aus mehreren Teilgebieten zusammen (Abbildung 1.1). Grundsatzlich kann zwischen dem
Eintrag der NP in die Umwelt, welcher bekannt ist, und der unbekannten Verteilung in der
Umwelt unterschieden werden. In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der moglichen Auf-
nahme von NP durch Pflanzen (Abbildung 1.1 griiner Kasten). Unter den pflanzlichen Unter-
suchungsobjekten befinden sich Kulturpflanzen, die als Nahrungsmittel genutzt werden, um

einen potentiellen Eintrag der NP in die Nahrungsmittelkette des Menschen zu untersuchen.

1.2 Aufnahme von Nanopartikeln durch Pflanzen

Wie weiter unten ausgefuhrt, besteht Grund zur Annahme, dass Nanopartikel wie andere
Stoffe (z.B. N&hrionen) mit der Wasseraufnahme uber die Wurzel in die Pflanze gelangen.
Die Verteilung und Fernausbreitung von Wasser und darin geldster Partikel wird in Pflanzen
vom Transpirationsstrom (Koh&sions-Tensions-Theorie) getragen. Wasser, darin geloste
lonen sowie organische Verbindungen werden Uber die Rhizodermis aufgenommen und ge-
langen uber die Wurzelrinde letztendlich in die Wasserfernleitungsbahnen (Xylemelemente:
Tracheen und Tracheiden) im Zentralzylinder der Wurzel, mittels derer Wasser und geltste
lonen in samtliche Organe der Pflanze transportiert werden. Der Transpirationsstrom setzt
sich aus dem Wurzeldruck, der Kapillarkraft (Kohasionskrafte des Wassers und Adhasions-
krafte des Wassers mit den Xylemwanden) und dem Transpirationssog zusammen. Die trei-
bende Kraft fir den Transpirationssog und auch die Hauptantriebskraft ist ein Wasserpoten-
tialgefélle zwischen den transpirierenden Oberflachen der Pflanzen (hauptsachlich die Blat-

ter) und der Umgebung.??

Der Wurzeldruck ist ein hydrostatischer Druck. Durch einen aktiven Transport werden lonen
durch die Endodermis Uber die Membran in den Zentralzylinder transportiert und erhéhen
dort das osmotische Potential. Daraus resultiert ein starker negatives Wasserpotential im
Zentralzylinder der Wurzel. Ist dieses starker negativ als das des Bodens beziehungsweise
der Wurzelrinde, stromt Wasser osmotisch in den Zentralzylinder. Der Weg des Wassers in
die Wurzel ist in Abbildung 1.2 dargestellt. Dieses kann tber den apoplastischen Weg (au-
Rerhalb der Protoplasten) durch die Zellwéande und die Zellwandzwischenrdume bis zur En-
dodermis gelangen. Die in den Zellwanden vorhandene Cellulose ist in Strdngen, sogenann-
ten Micellen (Micellarstrangen) angeordnet. Diese sind wiederum in Fibrillen organisiert.
Wichtig fur den Transport von Wasser durch diese Strukturen sind die Zwischenraume der
Micellen und Fibrillen. Die Poren im Intermicellarraum sind etwa 1 nm grol3, wahrend die
Poren im Interfibrillarraum einen Durchmesser von 5 bis 30 nm aufweisen. Im Vergleich dazu

sind Wassermoleklle etwa 0,3 nm, Natriumionen mit Hydrathtlle zwischen 0,5 bis 0,7 nm
3
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und Glukosemolekiile 0,75 nm groR.?® Alternative Transportwege von Wasser in der Wurzel
fuhren durch die lebende Zelle, den Protoplasten. Bei diesem symplastischen Weg bewegt
sich das Wasser uber Plasmodesmen und Aquaporine in den Zellmembranen von Zelle zu
Zelle. Die durchschnittliche GroRRe der Plasmodesmen betrdgt 20 nm und der Innendurch-
messer der Aquaporine entspricht dem Durchmesser eines Wassermolekiils (0,3 nm).’?"
Beim transzellularen Weg bewegt sich das Wasser durch den Protoplasten, wobei die Zent-
ralvakuole nicht betroffen ist. Bei den beiden Wegen, die durch den lebenden Teil der Zellen
fuhren (symplastischer und transzellularer Weg) muss mindestens eine Zellmembran tber-

quert werden.”® Jede Zellmembraniiberquerung stellt einen selektiven Aufnahmeschritt
da.126:271

Rhizodermis + ) Gefalk-
Rindenparenchym Endodermis parenchym

[ J 1 EiE |

» » — -
CYTOPLASMA Y —
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[ = > > \E) Vol
J X
' Caspary- PLASMA-
ZELLWAND Streifen LEMMA

Aulenlosung

Aus: Strasburger, Lehrbuch der Botanik, 36. Aufl.
© Spektrum Akademischer Verlag GmbH 2008

Abbildung 1.2: Transportwege des Wassers und darin geloster Stoffe in der Wurzel. Wasser kann
dabei iiber die Zellwdande (Apoplastischer Weg) oder iiber das Cytoplasma (Symplastischer Weg)
bis zu der Endodermis mit dem Caspary-Streifen (ringformige Suberin Einlagerungen) gelangen. Der
Caspary-Streifen verhindert einen Weitertransport iiber die Zellwand, sodass spatestens ab der
Endodermis ein symplastischer Transport erfolgt. Im GefiBparenchym kann wieder neben dem
symplastischen ein apoplastischer Transport in die GefaRe der Wurzeln erfolgen. Abbildung nach
Strasburger 36. Auflage™

Aktuell sind in der Literatur nur wenige Arbeiten Gber Aufnahme und Toxizitat von NP in
Pflanzen zu finden. Es handelt sich hier um ein junges Forschungsfeld und ein Grof3teil der
Untersuchungen befasst sich mit der Applikation von NP wéhrend der Keimphase von Pflan-
zen oder auf Untersuchungen von Pflanzenzellkulturen.™ Bei den wenigen Arbeiten zur

Aufnahme von NP durch adulte Pflanzen wurde eine Aufnahme und Translokation der NP

4
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Uber das Wasserfernleitungssystem beobachtet. Die Arbeiten hierzu wurden mit Ni(OH),,
ZnO, Cu, Ag, NaYF,.Yb,Er und Fullerenen durchgefiihrt.'252029-31 Biglang ist weitestge-
hend aber immer noch unbekannt, wie und mit welcher Geschwindigkeit NP aufgenommen
und im Pflanzenkdrper verteilt werden, ob die Aufnahme und Verbreitung in verschiedenen
Pflanzengruppen einheitlich verlauft, und welche Effekte eine NP-Aufnahme auf die Pflan-

zenorganismen hat.

Eine bislang vollig unberiicksichtigte Problematik bei der Erforschung von Wechselwirkungen
zwischen Pflanzen und NP ist die groRe Diversitat der Nanopartikel in Bezug auf ihre Ober-
flacheneigenschaften und potentielle Toxizitat. Es ware deshalb wiinschenswert nicht jeden
Nanopartikeltyp separat untersuchen zu mussen, sondern NP nach ihren (toxikologischen)

Eigenschaften (z.B. nach ihrer GréR3e) gruppieren zu kénnen.

1.3 Aufwartskonvertierende Nanopartikel (UCNP)

Bei der Aufwartskonversion handelt es sich um einen nichtlinearen optischen Prozess, bei
dem die Absorption von zwei oder mehr Photonen langerer Wellenlange zur Emission eines
oder mehrerer Photonen kurzer Wellenlange fihrt. Dieser Prozess wurde erstmals 1966 von
Auzel beschrieben und gehort zur Klasse der Anti-Stokes-Verschiebungen. Man unterschei-
det drei Mechanismen, zum einen den APTE-Effekt (Additionde Photon par Transfert
d Energie) auch ETU (energy transfer upconversion) genannt, zum zweiten der ESA (excited

32331 Allen Mechanismen liegt

state absorption) und zum dritten der PA (Photon Avalanche).!
eine Absorption von zwei oder mehreren Photonen (iber metastabile, langlebige Zustande
von Ubergangsmetall oder Lantanoidionen in einen hohen angeregten Zustand zu Grunde.
Aus diesem hoheren Zustand relaxieren die lonen in den Grundzustand wobei Photonen
freigesetzt werden. Bei ESA erfolgt die schrittweise Absorption und die Emission der Photo-
nen durch dasselbe lon (Abbildung 1.3 a). Bei ETU wird ein Teil oder die gesamte bendtigte
Energie von einem als Sensibilisator genannten lon absorbiert und auf das emittierende lon
(Aktivator) tbertragen (Abbildung 1.3 b).B**! Die PA induzierte Aufwéartskonversion unter-
stitzt einen ungewoéhnlichen Pumpmechanismus, welcher eine Pumpintensitat Gber einem
bestimmten Grenzwert bendtigt. Der PA Prozess startet mit einer Population des E1 durch
eine nicht resonante schwache Grundzustandsabsorption. Diese wird gefolgt von einem re-
sonanten ESA, um das sichtbare lichtemittierende Niveau E2 zu bevélkern (Abbildung 1.3 c).
Nach der Population des metastabilen Zustandes E2 tritt eine ,cross-relaxation“ zwischen
dem angeregten lon und einem benachbarten lon im Grundzustand auf, welches zu der Be-

setzung des E1 Niveaus in beiden lonen fiihrt. Durch weitere Grundzustandsabsorptionen
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und ,cross-relaxation“ werden die E2 Niveaus exponentiell besetzt und es wird eine starke

Aufwartskonversion produziert.®®!
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Abbildung 1.3: Aufwartskonvertierende Prozesse fiir Lanthanid dotierte Kristalle. a) ESA (excited
state absorption), b) ETU (energy transfer upconversion) und c) PA (photon avalanche). Die ge-
punkteten, gestrichelten und durchgezogenen Pfeile stellen die Photonen Anregung, den Energie-
transfer und die Emissionsprozesse dar."”!

Im Vergleich zu klassischen Leuchtstoffen, deren Emissionswellenlénge kleiner als die Anre-
gungswellenlange ist und Effizienzen bis zu 90 % haben, ist die Effizienz der Aufwartskon-
version sehr gering.*”* Theoretisch ergibt sich aufgrund der Tatsache, dass mehrere Pho-
tonen benutzt werden, um ein Photon zu generieren, eine maximale Quantenausbeute von
50 % bei einem Zweiphotonen Prozess und 33% bei einem Dreiphotonen Prozess.?? Realis-
tisch liegen diese Werte noch deutlich unter den theoretischen. Die bisher hdchste angege-
bene Quantenausbeute wurde 2012 von Faulkner et al. gemessen und betragt ca. 20 %. Es
handelt sich hierbei um eine Mischphase aus hexagonalem (80 - 90 %) und kubischem (20 -
10 %) NaYF,, dotiert mit Yb®* (20 %) und Er*" (2 %) mit einer KristallgroRe von 4,5 uym fiir
den hexagonalen und 0,5 ym fir den kubischen Anteil. Das Material wurde aus Metalltriflu-
oracetaten in einer Festkdrpersynthese bei 700 °C unter Luftatmosphére in einem Quarzrohr
hergestellt.*? Bei nanopartikularem Material liegt die Effizienz noch deutlich unterhalb des
makrokristallinen Materials. Hierbei ist eine GréfRenabhangigkeit der Quantenausbeute zu
beobachten, die allerdings auch bei Anwendung einer passivierenden Schale unter 0,30 %
liegt (8-10 nm : 0,005 %; 30 nm : 0,10 % ; 100 nm : 0,30 %; >> 100 nm : 3,0%).*"

In diesem System ist das Ytterbium lon ein idealer Sensibilisator. Das Yb** lon weist ein sehr

einfaches Energielevel-Schema mit nur einem angeregten 4f Level dem ?Fs, auf(Abbildung
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1.4). Die Absorptionsbande dieses lons liegt um 980 nm und zeigt einen relativ hohen Ab-
sorptionsquerschnitt, im Vergleich zu den anderen Lanthanidionen. Der 2F.p - 2Fspy Ubergang
weist eine ahnliche Energiedifferenz wie einige f-f Ubergange vom Grundzustand der lonen
Er**, Tm* und Ho®" auf, so dass ein Energietransfer vom Ytterbiumion auf diese maglich ist.
Die Sensibilisatorkonzentration liegt bei den aufwartskonvertierenden NP mit 20 % relativ
hoch, wobei die Aktivatorkonzentration relativ gering ist (Tm®*" 0,2 % und Er** 2%). Folgend
dem ETU-Modell (Abbildung 1.4) des Yb* - Er®" System erreicht das Er** seinem angereg-
ten “F,, — Zustand durch aufeinanderfolgenden Transfer der Energie eines oder mehrerer
benachbarter angeregter Yb*-lonen. Die Effizienz dieses Prozesses hangt von der Beset-
zungsrate des “*l;1, Zustandes ab, wobei diese mit zunehmender Lebensdauer des Zustan-
des steigt. Durch strahlungslose Multiphononenrelaxation werden die 2Hy10, *Sa und *Foo
besetzt. Beim Ubergang in den “*l;5, Grundzustand emittiert das lon schlieBlich griines und

rotes Licht.[#142

Nanoskaliges NaYF,4, welches mit Ytterbium(lll)- und Erbium(lll)-lonen dotiert unter Anre-
gung im infrarotem Licht (Aang 970 - 980 nm) eine helle, im sichtbaren Licht liegende auf-
wartskonvertierende Fluoreszenz zeigt, bietet in der Diagnostik mehrere Vorteile.®>*! Die
hohe chemische Stabilitdét und hohe Resistenz gegen Ausbleichen ermdglicht einen Nach-
weis des Markers auch nach langer Verweil-, beziehungsweise Belichtungszeit.***" Die
Anregung im nahen infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums (Aang: 974 nm)
bedingt eine geringe Autofluoreszenz der biologischen Objekte und einen Nachweis in tiefe-
ren Gewebeschichten.*****® Dje Er**-Linienemission der Nanopartikel erméglicht eine, nach
Art eines optischer Fingerabdruck, eindeutige Charakterisierung der Partikel in der Mikro-
skopie.®**! Durch die kristalline Struktur der Nanopartikel und der hohen Atommasse der
verwendeten Elemente (Yb, Er) ist neben der Fluoreszenzmikroskopie auch die Elektronen-
mikroskopie als bildgebendes Verfahren geeignet zum Nachweis der Nanopartikel in biologi-
schen Geweben.®” Dariiber hinaus ist eine Massenbestimmung der NP mittels Réntgenfluo-
reszenzanalyse (RFA) aufgrund der niedrigen Detektionsgrenze der verwendeten Elemente,

auch in tieferen organischen Schichten mit hohen Sensitivitaten, moglich.
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Abbildung 1.4: Energieniveaudiagramm fiir die Systeme mit Yb**-lonen sensibilisierte und sowohl
mit Er**-lonen als auch mit Tm*"-lonen aktivierte Systeme. Die Anregung erfolgt im unsichtbaren
nahen infraroten Bereich (ca. 980 nm) bei sichtbarer Emission. Die Pfeile bilden strahlende und
nichtstrahlende Energietransferprozesse sowie Multiphononenrelaxationsprozesse ab.!**!

1.4 Synthese von Nanopartikeln

Die Eigenschaften von Nanopartikeln und somit ihre Funktion werden durch ihre Form, Gro-

Re und GroRenverteilung bestimmt. Bekannte Beispiele sind die groRenabhangigen opti-

schen Eigenschaften von Halbleiter Nanopartikeln, der GréReneffekt auf die katalytische Ak-

tivitat, die Bedeutung enger GrolRenverteilungen bei Einsatz von Nanopartikeln als magneti-

sche Speichermedien, und die GrolRen- und Formselektive intrazellulare Aufnahme von Na-

nopartikel bei medizinischen und diagnostischen Anwendungen.®-*?% Dje prazise Kontrolle
8



1. Einleitung

der Partikeleigenschaften muss durch die Entwicklung geeigneter Synthesemethoden ge-

wabhrleistet werden.

Nanokristalle mit definierten GréRen und Formen werden vorwiegend Uber Flissigphasen-
prozesse hergestellt. Eine angepasste Methode, welche zur Synthese von monodispersen
Quantenpunkten, Metallnanopartikeln und nanokristallinen Metalloxiden eingesetzt wird, ist

*%% Die Methode basiert auf der schnellen Injektion von Prékur-

die HeiRinjektionsmethode.!
soren, wie Losungen von Organometallverbindungen oder Metallsalze von amphiphilen
Komponenten, in heilBe Losungen aus amphiphilen oder koordinierenden Ldsungsmitteln.
Aufgrund der hohen Temperatur ist die Zersetzungsrate der Prakursoren hoch, woraus eine
Ubersattigung von reaktiven Monomeren in der Losung resultiert, die wiederum oft eine hohe
Nukleationsrate von Partikelkeimen bedingt. Im Falle eines diffusionskontrollierten Wachs-
tums erfolgt aufgrund der Uberséattigung von Monomeren eine besonders starke Fokussie-
rung der PartikelgréRenverteilung, welches als Resultat monodisperse Proben ergibt.!*™?
Die Physikochemischen Aspekte der HeiRinjektionsmethode werden detailliert in mehreren

Ubersichtsartikeln diskutiert.!>25°63

Nach einer Theorie von Dagtepe und Chikan, basierend auf dem kinetischen Modell von
Talapin, kann die gewlnschte Fokussierung der PartikelgroRenverteilung auch beobachtet
werden, wenn anstelle von molekularen Prakursoren sehr kleine Nanopartikel benutzt wer-
den. Diese werden aufgrund ihrer Funktion als Opferpartikel bezeichnet. Aufgrund der héhe-
ren Ldslichkeit kleinerer Partikel im Vergleich zu groReren Partikeln gleichen Materials
(Gibbs-Thomson-Effekt), fuhrt der Einsatz von Opferpartikeln als Edukt zu einer hohen Mo-
nomerkonzentration, sodass die groRen NP unter Ubersattigungsbedingungen wachsen.%64
Es wurde auch theoretisch gezeigt, dass eine Fokussierung der Partikelgrof3enverteilung

unter einer solchen konstanten Produktion neuer Monomere eintritt."!

Beim Einsatz von Opferpartikeln als Prakursoren zeigen sich mehrere Vorteile im Vergleich
zu molekularen Prékursoren. Erstens sind sie ideale Edukte da sie identische, beziehungs-
weise sehr ahnliche Zusammensetzung wie das Endprodukt aufweisen (single source
precursor). Zweitens erfolgt die Synthese in Abwesenheit jeglicher Nebenprodukte, da diese
schon wahrend der Synthese der Opferpartikel entfernt wurden. Zum dritten sind die kleinen
Opferpartikel auch in hohen Konzentrationen leicht im Reaktionsmedium kolloidal I6slich, da
die Dispergierbarkeit durch die Zunahme der Partikeloberflache und Anzahl der organischen
Oberflachenliganden mit abnehmender GroRRe steigt. Somit ist eine hohe Produktionsmenge
der NP pro Syntheseansatz mdglich. Trotz dieser Vorteile fanden Opferpartikel bis jetzt kaum

Beachtung als Prékursoren.®>%!



1. Einleitung

In dieser Arbeit wird zum ersten Mal der Einsatz von Opferpartikeln in der Heil3injektionsme-
thode anhand der Synthese von B-NaYF,:Yb,Er Nanokristallen gezeigt. Dieses Material fin-
det momentan grof3e Beachtung, da es das Phanomen der aufwértskonvertierenden Lumi-
neszenz zeigt (siehe Kapitel 1.3). Aktuell werden zur Synthese von nanokristallinen B-
NaYF4:Yb,Er vorwiegend molekulare Prékursoren wie Metalltrifluoractetate genutzt. Durch
schnelles Hochheizen in hochsiedenen Losungsmitteln oder durch Heil3injektion der gelésten
Prakursoren werden monodisperse Partikel des oben genannten Materials hergestellt.!*”="°
Es ist bekannt, dass sehr kleine (< 2 nm) NaYF,:Yb,Er Nanokristalle in der kubischen a-
Phase als Zwischenprodukt, wahrend der Synthese von B-NaYF,:Yb,Er Nanokristallen, ent-
stehen."*" Es wurden bereits kleine a-NaYF, Nanokristalle als Edukte fir die Synthese
grolerer Nanokristalle der hexagonalen Phase angewendet. Zum einen durch Aufheizen
kubischer Partikel in einem Gemisch aus Olsaure und Oktadecen zusammen mit Natriumflu-
orid.""™ Zum anderen durch den Einsatz von Opferpartikeln zur Bildung heterogener Schalen
auf B-NaYF4:Yb,Er Nanokristallen. Die Anwendung ternérer Fluoride als Opferpartikel und
Edukt in der HeiRinjektionsmethode zur Bildung monodisperser Kerne wurde bislang nicht

untersucht.

1.5 Ziele und Struktur der Arbeit

Diese Arbeit hat zwei Teilziele. Zum einen liegt der chemische Schwerpunkt auf der Synthe-
se, Charakterisierung und Funktionalisierung von monodispersen hexagonalen (B)
NaYF,:Yb,Er-Nanokristallen mit definierten Grof3en und einer relativ effizienten aufwartskon-
vertierenden Lumineszenz. Die Funktionalisierung, die zur Fahigkeit der Dispergierbarkeit in
Wasser fiihrt, soll mit 1-Hydroxyethan-(1,1-diphosphonsaure) (HEDP) erfolgen, da dieses
System bereits erfolgreich getestet wurde.”™ Zum anderen erfolgen im biologischen Teil in
vivo Untersuchungen zur Interaktion zwischen Pflanzen und Nanopartikeln. Hierbei soll die
Aufnahme der Partikel tGber die Wurzel und die Verteilung in der Pflanze untersucht werden.
Hierzu werden neben Orchideen, die Luftwurzeln besitzen, auch Kulturpflanzen untersucht,
die als Nahrungsmittel Verwendung finden. Fir diese Tests sollen in ersten Versuchen mit
HEDP funktionalisierte polydisperse kubische (a) NaYF,:Yb,Er-NP eingesetzt werden. In
weiteren Versuchen sollen monodisperse -NaYF,:Yb,Er mit verschiedenen definierten Gro-
Ren eingesetzt werden um Erfahrungen tber die GréRenabhangigkeit der Aufnahme zu er-
halten. Dazu muss eine neue Synthesemethode entwickelt werden, mit der die Gréf3e, Form
und Phase des Endproduktes eingestellt werden kann. Darliber hinaus soll ein Weg erarbei-
tet werden, die Produktionsmengen dieser Synthese in den Gramm-Malstab zu erh6hen um

den Bedarf an NP fir die Pflanzenversuche zu decken. Bis dato sind nur Synthesen von -
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1. Einleitung

NaYF,:Yb,Er im Milligramm-Mal3stab bekannt. AnschlielRend muss eine neue Methode der
HEDP-Funktionalisierung fir die B-NaYF,:Yb,Er-NP gefunden werden, da bei Synthesen
dieses Materials andere Liganden verwendet werden. Im letzten Schritt sollen diese Partikel
an Pflanzen getestet werden, um Informationen, sowohl zur GréfRenabhangigkeit und Ge-
schwindigkeit der Aufnahme, als auch zur Konzentration und Verteilung der UCNP in der
Pflanze, zu bekommen. Im Anschluss an diese Versuche sollen die UCNP im Hinblick auf
ihre Eignung als Referenzmaterial zur Untersuchung der Interaktion von Nanopartikeln mit
Pflanzen diskutiert werden. In den einzelnen Kapiteln werden methodisch stark unterschied-
liche Thematiken behandelt. Aus diesem Grund wurden die zu einem Hauptkapitel gehoéren-
den Materialien und Methoden in einem Unterkapitel am Ende eines jeden Kapitels behan-
delt.

11



2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

2 In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an

Pflanzen

Fir erste Experimente zur Interaktion von Nanopartikeln mit Pflanzen wurden in dieser Arbeit
kubische NaYF,:Yb,Er Nanopartikel via einer Synthese in N-(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin
(HEEDA) hergestellt und einem anschlieenden Ligandenaustausch mit 1-Hydroxyethan-
(1,1-diphosphonsaure) (HEDP) unterzogen."”" Durch die Nachbehandlung mit HEDP wa-
ren die Partikel kolloidal in Wasser dispergierbar, welches ein wichtiges Kriterium zum Ein-
satz in biologischen Systemen ist. Als pflanzliches Modellobjekt dienten anfangs Hybride von
epiphytisch lebenden Orchideen der Gattung Phalaenopsis (Epiphyt = Aufsitzerpflanze; E-
piphyten leben auf anderen Pflanzen, oder auf Substrat ohne in der Erde zu wurzeln). Grund
fur die Wahl dieses Objektes sind die leicht zu untersuchenden Luftwurzeln mit einem gro-
Ben Wurzeldurchmesser und die Verflugbarkeit der Pflanze. Spater wurden die Untersuchun-
gen unter anderem auf im Boden wurzelnde Pflanzen, wie Arabidopsis thaliana (Acker-

Schmalwand), Lepidium sativum (Kresse) und Hordeum vulgare (Gerste) ausgeweitet.

2.1 Kenntnisstand vor Beginn der Promotion zur Aufnahme von
UCNP in Pflanzen

Wie bereits in der Einleitung erwahnt wurden einige wenige Arbeiten zur Aufnahme von
NaYF, in Pflanzen vor Beginn dieser Dissertation angefertigt. Diese wurden in meiner Exa-
mensarbeit unter dem Thema ,Wasseraufnahme Uber Luftwurzeln bei epiphytischen Orch-
ideen und Araceen: Entwicklung neuer Messmethoden auf der Basis von Nanopartikeln®
durchgefuhrt und 2008 in einer Fachzeitschrift unter dem Titel ,In Vivo Imaging of the Uptake

3178 In diesen Arbeiten wurden ers-

of upconversion Nanoparticles by Plant Roots* publiziert.!
te Untersuchungen zur Aufnahme von polydispersen HEDP funktionalisierten a-NaYF4-NP in
Orchideen und Brassicaceen Uber die Wurzeln nachgewiesen. Diese Arbeit entstand in Zu-
sammenarbeit mit Anja Hischemodller, die ihren Schwerpunkt in der Synthese und HEDP
Funktionalisierung der UCNP hatte. In Kapitel 2.1 werden die Hauptergebnisse dieser Arbei-

ten kurz zusammengefasst.

Wie oben erwahnt, wurden die Partikel in einer Synthese mit HEEDA als koordinierendes
Lésungsmittel hergestellt. Die Synthese wurde 2004 von Heer et al. entwickelt.”” Die kubi-
sche Kiristallstruktur der Proben, sowie die mittlere Kristallgréf3e der Partikel l&sst sich durch

die XRD Daten und die Anwendung der Scherrer-Debye-Formel ermitteln. Die mittleren
12



2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

I/u.E. “ “
A AN A NN

-
Foe ae o o
—
=3
=
b
-
P

200

Abbildung 2.1: Roéntgendiffraktogramm einer in den Pflanzenversuchen eingesetzten a-
NaYF4:Yb(20x%),Era%) NP Proben. Referenz a-NaYF,:Yb,Er (gestrichelte Linie: PDF-Nr. 01-077-2042)
und B-NaYF,Yb,Er (Linie: PDF-Nr. 00-028-1192).

50 f11f]

Abbildung 2.2: TEM Bild einer Probe von a-NaYF,:Yb;ox%)Erp% NP, die in den Pflanzenversuchen
eingesetzt wurden.
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

KristallgréRen bei den verwendeten Proben lagen zwischen 30 und 50 nm (Abbildung 2.1).
Ausgehend von den TEM Untersuchungen (Abbildung 2.2) wird eine breite Grof3enverteilung
der Proben angenommen, da NP von 5 bis 50 nm gefunden wurden. Die exakte Verteilung
kann nicht genau ermittelt werden, da die Proben die Tendenz haben spatestens wahrend
der Praparation fur die TEM Messung zu agglomerieren.

In Abbildung 2.3 ist ein Fluoreszenzspektrum einer Pulverprobe der Partikel unter Anregung
eines Dauerstrichdiodenlasers bei einer Wellenlange von 978 nm und einer Laserausgangs-
leistung von 1 W bei einem Strahldurchmesser von 5 mm zu sehen. Deutlich sind die Erbium

Emissionslinien im roten (660 nm) und grinen (540 nm) Spektralbereich zu erkennen.

I/u.E.

T I T T I

T I
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Alnm

Abbildung 2.3: Emissionsspektrum der in den Pflanzenversuchen eingesetzten a-
NaYF4:YDbow), Er2es) NP bei Aanr: 978nm.Als Untersuchungsobjekte dienten in dieser Arbeit
epiphytische Orchideen der Gattung der Phalaenopsis spec. und Brassicaceen der Art Ara-
bidopsis thaliana. Die Wurzeln, beziehungsweise das Substrat wurde einmal taglich mit we-
nigen Millilitern einer 1 % (w) Losung von mit HEDP funktionalisierten a-NaYF4:YDb g9, Er 206)-
NP gewassert. Dabei wurde genau darauf geachtet, dass nur die Wurzeln und das Substrat
mit der Losung in Berlhrung kamen, um eine Kontamination des Sprosses und der Blatter
auszuschlieRen. Der pH-Wert dieser Losung lag im Bereich zwischen 7,5 und 8,5. Nach we-
nigen Tagen konnte die Emission der Nanopartikel durch einfache Belichtung der lebenden
Pflanzen mit einem kollimierten Lichtstrahl (Laserdiode, Strahl 5 mm im Durchmesser, 4,4 W

cm™) im Wellenlangenbereich um
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

Abbildung 2.4: a) Foto einer Phalaenopsis spec. die mit einer a-NaYF,:Ybyoy),Er(25) NP Losung meh-
rere Tage behandelt worden war. Unter lokaler infraroter Anregung des Bliitenstiels bei Ax,.: 978
nm ist eine sichtbare Fluoreszenz zu erkennen. In b) ist die VergréBerung des blauen Kastens aus a)
gezeigt, wobei die UCNP-Fluoreszenz mit gelben Pfeilen hervorgehoben ist. Unter c) ist eine Ara-
bidopsis thaliana nach mehrtagiger UCNP-Applikation gezeigt. Bei d) ist der Bereich innerhalb des
roten Kastens (c) unter IR Anregung gezeigt. Die gelben Pfeile in d) zeigen die UCNP Fluoreszenz
innerhalb des Blattstiels in der VergréBerung des roten Kastens an. Modifiziert nach Hischemoller
2009.54

978 nm im Spross der Phalaenopsis spec. und A. thaliana festgestellt werden (Abbildung

2.4). Ebenfalls wurde in den Blattern eine Fluoreszenz nach Belichtung mit dem Diodenlaser

festgestellt. Um den Nachweis der NP in den Blattern weiter zu erharten, wurden Blatter von

Phalaenopsis Pflanzen vor und nach einer Nanopartikelbehandlung spektroskopisch unter-

sucht. Unter Infrarotanregung (Aan: 978nm) konnte bei Pflanzen nach einer regelmafigen
15



2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

Wasserung mit der Nanopartikellosung die charakteristische Erbiumemission in den Blattern
nachgewiesen werden (Abbildung 2.5). Hingegen konnte bei unbehandelten Blattern unter
denselben Bedingungen keine Fluoreszenz nachgewiesen werden. Somit konnte zum ersten
Mal die Aufnahme von Nanopartikeln durch Pflanzen mit einem einfachen optischen Unter-
suchungsverfahren in vivo dokumentiert werden.

(a)

I/ u.E. = —
(0)

560 500
Al nm

Abbildung 2.5: Blatt-Emissionsspektren von a) Phlaenopsis spec. und b) Arabidopsis thaliana unter
Infrarotanregung bei Ay,: 978nm (Linie: a-NaYF,:Ybyy),Er2%) NP- Applikation); gepunktete Linie:
keine Nanopartikel (NP) appliziert. Modifiziert nach Hischeméller 2009.5"

Nachdem gezeigt wurde, dass Nanopartikel von Arabidopsis und Phalaenopsis Pflanzen
aufgenommen werden, stellt sich nun die Frage des Aufnahmemechanismus. Der Schwer-
punkt dieser Untersuchungen bezieht sich auf die Abschlussgewebe von Phalaenopsis Luft-

wurzeln (Exodermis, Endodermis), da diese fur die selektive Aufnahme von lonen und Mole-
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

killen verantwortlich sind. Zur besseren Veranschaulichung ist in Abbildung 2.6 a ein Uber-
sichtsfoto und in b ein Querschnitt der Luftwurzeln von Phalaenopsis spec. gezeigt. Beide
untersuchten Pflanzenobjekte (Arabidopsis und Phalaenopsis) besitzen als inneres Ab-
schlussgewebe eine Endodermis."® Dikotyle Pflanzen (Arabidopsis) weisen eine primare
Endodermis auf bei der in die horizontalen und radialen Zellwénde Lignin und Suberin einge-
lagert ist (Casparyschen Streifen).”® Im Falle einer sekundéren Endodermis (Gymnosper-
men) sind die Zellwande der meisten Endodermiszellen allseits suberinisiert. Eine Was-
seraufnahme Uber die Endodermis erfolgt ab diesem Entwicklungszustand nur noch Uber
Durchlasszellen.® Die meisten monokotyle Pflanzen (Phalaenopsis) weisen eine tertidre
Endodermis auf.l”® Hierbei sind auf die Suberinschicht (Suberinlamelle) der sekundéren En-
dodermis noch Cellulosewéande aufgelagert (diese sind bei Orchideen O oder U férmig)."™
Durch die hydrophoben Eigenschaften dieser Einlagerungen wird der unkontrollierte radiale
apoplastische Wassereinstrom verhindert.®” Eine Aufnahme von Wasser und darin geldster
Stoffe ist bei dieser ringférmigen Barriere nur Uber den Symplasten der Durchlasszellen
mdglich. Somit wird das Wasser und die darin geldsten Stoffe gezwungen, spatestens an
diesen Strukturen den Weg durch Membranen zu nehmen.® Die epiphytisch lebenden
Orchideen weisen mit der Exodermis noch ein weiteres Abschlussgewebe auf, welches dem
Aufbau der tertiaren Endodermis dhnelt.® Dariiber hinaus besitzen die Orchideen mit dem
Velamen radicum ein schwammartiges, aus toten Zellen bestehendes Gewebe (ein bis viel-
schichtig), welches auRRen an die Exodermis anschliet.®? Dieses Gewebe hat neben der
Funktion als Transpirationsschutz wahrscheinlich noch die Funktion der Wasseraufnahme
aus der Luft.1®?

Abbildung 2.6: a) Querschnitt einer Phalaenopsis spec. Luftwurzel und b) Foto von Phalaenopsis
spec. Luftwurzeln (Z: Zentralzylinder; N Endodermis; P: Parenchym; X: Exodermis; V: Velamen radi-
cum). Modifiziert nach Hischeméller 2009.5
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

Zum Nachweis, dass bei unseren Messungen der Luftwurzeln im konfokalen Laserscanning
Mikroskop (LSM) keine Hintergrundfluoreszenzen (Autofluoreszenz) auftreten, wurden unbe-
handelte Luftwurzeln (Abbildung 2.7) und Luftwurzeln, die mit einer a-NaYF4:Yboo), Er 20
NP LOsung behandelt waren (Abbildung 2.8), miteinander verglichen. In beiden Fallen wur-
den die Bilder bei der Anregungswellenlange von 974 nm und dem Einsatz sowohl eines
roten (BP 650 - 710 IR), als auch eines griinen (BP 500 - 550 IR) Bandpassfilters aufge-

nommen. Bei dem Test ohne UCNP konnte keine Fluoreszenz unter den Testbedingungen

-

a b

x e

Abbildung 2.7: Fluoreszenzmikroskopische Bilder von Querschnitten einer Luftwurzel von Phala-
enopsis spec. bei Anregung mit infrarotem Licht (Ax.: 974 nm) ohne NP Applikation (a) Ag,: 500 -
550 nm, b) Ag,: 650 - 710 nm, c) Hellfeld und d) zusammengesetztes Bild der drei vorigen Bilder).
(P: Parenchym; X: Exodermis; V: Velamen radicum). Modifiziert nach Hischemoller 2009.5Y
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

dokumentiert werden (Abbildung 2.7). Bei den Wurzeln, die wenige Sekunden nach einer
UCNP Applikation untersucht wurden, war eine deutliche Fluoreszenz der Partikel im Vela-

men radicum sichtbar.

4

a

Abbildung 2.8: Fluoreszenzmikroskopische Bilder von Querschnitten einer Luftwurzel von Phala-
enopsis spec. bei Anregung mit infrarotem Licht (Aa,.: 974 nm). Die Aufnahmen entstanden wenige
Sekunden nach einer Applikation mit einer a-NaYF;:Ybgx),Er(2%)-NP-Losung. (a) Ag,: 500 — 550 nm,
b) Agm: 650 — 710 nm, c) Hellfeld und d) zusammengesetztes Bild der drei vorigen Bilder. (P: Pa-
renchym; X: Exodermis; V: Velamen radicum). Modifiziert nach Hischemaller 2009.3"

Nach Verlangerung des Expositionszeitraumes der Luftwurzeln mit der Nanopartikellésung
konnten die Partikel im Wurzelquerschnitt auch weiter innen nachgewiesen werden. In Abbil-
dung 2.9 sind Aufnahmen von Luftwurzeln zu sehen, die unterschiedlich lang mit NP behan-
delt wurden. Nach wenigen Sekunden befinden sich die NP im Velamen radicum (Abbildung

2.9 a). Nach 10 min konnten die Partikel in den lebenden Durchlasszellen der Exodermis
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sowie in benachbarten Parenchymzellen der Wurzelrinde nachgewiesen werden (Abbildung
2.9 b). Nach einer Inkubationszeit von sechs Tagen befanden sich die Partikel im Zentralzy-
linder (Abbildung 2.9 c). Sobald die Partikel im Zentralzylinder sind, ist ein axialer Ferntrans-
port Uber die Xylemelemente in andere Pflanzenorgane mdoglich (Abbildung 2.4 und Abbil-
dung 2.5).

Abbildung 2.9: Fluoreszenzmikroskopische Bilder von Querschnitten der Luftwurzeln von Phala-
enopsis spec. nach einer a-NaYF,:Yb2ox%),Er2%)-NP Behandlung bei Anregung im infraroten Bereich
Aanes 974 nm und Emission im sichtbaren Bereich (Agm: 500 — 550 nm und Ag,,: 650 — 710 nm). a)
Nach wenigen Sekunden sind die NP im Velamen radicum zu sehen, b) nach 10 Minuten in den
Durchlasszellen der Exodermis und c) nach 6 Tagen im Zentralzylinder (Z: Zentralzylinder; N En-
dodermis; P: Parenchym; X: Exodermis; V: Velamen radicum; D: Durchlasszellen).

Zusammenfassend wurde in den Vorarbeiten der Examensabeit gezeigt das NP (am Beispiel
von polydispersen UCNP), sowohl von im Boden wurzelnden (A. thaliana), als auch von e-
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

piphytisch lebenden Pflanzen (Phalaenopsis spec.) aufgenommen werden und sich in alle
Pflanzenorgane verteilen. Der erste und wichtigste Schritt zur Aufnahme der Partikel ist der
Eintritt in den lebenden Teil der Wurzeln. Hierbei sind wie oben beschrieben mit dem
symplastischen und dem apoplastischen Transportweg zwei Wege voneinander zu unter-
scheiden (Abbildung 1.2). Im Unterschied zum apoplastischen Weg gelangen die Nanoparti-
kel beim symplastischen Weg in den lebenden Teil der Zelle, wobei die Plasmamembran
Uberschritten werden muss. Die Aufnahme von groReren Partikeln Gber die Plasmamembran
ins Zytoplasma der Zelle geschieht vornehmlich durch den Mechanismus der Endozytose,
was einen selektiven Prozess darstellt.**?*% |n den beschriebenen Versuchen aus der
Examensarbeit (Abbildung 2.9) wurden Nanopartikel bereits nach wenigen Minuten in leben-
den Durchlasszellen der Exodermis von Orchideenluftwurzeln gefunden. Aufgrund des Auf-
baus der Durchlasszellen mit einem Casparischen Streifen in den radialen Zellwénden wird
eine unselektive, apoplastische Aufnahme verhindert, sodass eine Aufnahme der NP Uber

den symplastischen Weg angenommen werden kann.®

2.2 Untersuchungen zum Aufnahmeweg und zur Aufnahmekinetik

polydisperser UCNP in Pflanzen

Aufbauend auf den in Kapitel 2.1 beschriebenen Ergebnissen aus der Examensarbeit wird in
dieser Promotion an dem Weg der Aufnahme der polydispersen UCNP in Pflanzen ge-
forscht. Dartber hinaus wird die Aufnahmekinetik in Pflanzen untersucht. Die Untersuchun-
gen wurden an Orchideen-Luftwurzeln der Gattung Oncidium und Phalaenopsis, sowie an

Wurzeln der Brassicaceae Lepidium sativum durchgefuhrt.

2.2.1 In vivo Untersuchungen am Laser-Scanning-Mikroskop zur UCNP-

Aufnahme in Wurzeln

Eine der ersten Untersuchungen zum Aufnahmeweg wurde an Luftwurzeln der Orchidee der
Gattung Oncidium durchgefihrt. Aufgrund des dinnen Wurzeldurchmessers von etwa 2 mm
und der hohen Austrocknungstoleranz sind sie ideale Objekte zur in vivo Langzeituntersu-
chung am LSM (Details zur Durchfilhrung siehe 2.5 Experimentelles).®®% Die lebenden
Pflanzen wurden auf dem Objekttisch fixiert und es wurde auf einen Teil der Wurzel fokus-
siert, welcher etwa 3 cm oberhalb der Wurzelspitze liegt. Direkt nach der ersten Applikation
mit einer a-NaYF4:Yb o), Erou)-NP-LOsung wurde die charakteristische Nanopartikelemissi-
on nur im Velamen radicum der Wurzel (Abbildung 2.10) detektiert. Das Velamen radicum ist

bei den untersuchten Pflanzen zwei bis dreischichtig bei einer ungefahren Dicke von 100 pm.
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Abbildung 2.10: 3D-Aufnahme der Nanopartikelfluoreszenz im Velamen radicum (Ansicht des Ve-
lamens von innen) einer Oncidium spec. Luftwurzel 15 min nach Applikation der a-
NaYF;:Yb(205),Er(29%)-NP-Losung (Aanr: 974 nm; Agy,: 405 - 415 nm, 544 - 554 nm und 651 - 661 nm). Der
Untersuchungsbereich ist im Ubersichtsbild rot markiert. Es wurde eine Fliche von 1100 um * 1100
pm mit einer Schichtdicke von 466 um untersucht (Z: Zentralzylinder; N Endodermis; P: Parenchym;
X: Exodermis; V: Velamen radicum).

In der Abbildung 2.11 sind Aufnahmen der Luftwurzel nach unterschiedlichen Inkubationszei-
ten dargestellt, wobei die Wurzeln nach jeder Aufnahme erneut mit wenigen Tropfen der Na-
nopartikelldsung betraufelt wurden. Fokussiert wurde hierbei auf die Region der Exodermis
knapp unterhalb des Velamens (siehe auch Details zum Phalaenopsis Querschnitt in Abbil-
dung 2.6). Wie oben erlautert, reprasentiert die Exodermis bei Orchideenluftwurzeln die erste

selektive Hirde bei der Wasser- und lonenaufnahme. Nach einer Inkubationszeit von 10 min
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konnten noch keine Nanopartikel im Bereich der Exodermis nachgewiesen werden. Nach 60
min sind erste Signale in der Exodermis detektiert worden. Mit fortlaufender Versuchszeit
wurden die Signale in der Exodermis starker, wobei diese lokal auf bestimmte Bereiche

(Durchlasszellen) begrenzt sind.
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Abbildung 2.11: In vivo LSM Abbildungen der Exodermis von Oncidium spec. Luftwurzeln nach ver-
schiedenen Inkubationszeiten mit einer a-NaYF,:Yb ), Er2%) NP Losung a) 10 min, b) 40 min, c) 60
min, d) 80 min, e) 100 min, f) 130 min, g) 160 min, h) 190 min, i) 220 min und j) 250 min (Aa..:974
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

nm; Ag: 405-415 nm, 544-554 nm und 651-661 nm). Bei den rundlichen, stirker fluoreszierenden
Strukturen handelt es sich um Durchlasszellen (siehe Pfeil (d); ndhere Erlauterung siehe Text).

Y (mm)

Abbildung 2.12: 3D-Aufnahme der Nanopartikelfluoreszenz im Velamen radicum (Ansicht des Ve-
lamens von innen) einer Oncidium spec. Luftwurzel 320 min nach Applikation der a-
NaYF;:Yb(20%),Er 2% NP Losung (Aan:974 nm; Ag: 405-415 nm, 544-554 nm und 651-661nm). Im Ver-
gleich zu der Abbildung nach 15 min (Abbildung 2.10) sind die Bereiche zu erkennen, bei denen die
NP in die Durchlasszellen und somit in die Pflanze hinein gelangen (Pfeil). Der Untersuchungsbe-
reich ist im Ubersichtsbild rot markiert. Es wurde eine Fliche von 1100 um * 1100 um mit einer
Schichtdicke von 466 um untersucht (Z: Zentralzylinder; N Endodermis; P: Parenchym; X: Exoder-
mis; V: Velamen radicum).

In Abbildung 2.12 ist nach 250 min erneut ein 3D Bild erzeugt worden. Auf diesem sind die

Signale in der Exodermis als kleine Erhebungen erkennbar, die in die Wurzel hineinragen.

Werden vorige Ergebnisse berlcksichtigt (Abbildung 2.9), in denen die Partikel in Durchlass-
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

zellen der Exodermis gefunden wurden, ist anzunehmen, dass es sich bei diesen ,Higeln”
um mit Nanopartikeln gefillte Durchlasszellen handelt. Unterstutzt wird diese Vermutung
durch die Tatsache, dass die ,hugeligen® Strukturen eine vergleichbare GroRe (41 + 12 pm

breit und 35 + 9 um hoch) zu den Durchlasszellen in der Exodermis haben.

2.2.2 Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen zur
symplastischen Aufnahme von NP in Rindenparenchymzellen von

Phalaenopsis Luftwurzeln

Wie oben dargestellt, werden Nanopartikel mit dem Wasser im Bereich der Exodermis uber
den Symplasten der Durchlasszellen aufgenommen, wobei sie die Plasmamembran durch-
gueren mussen. Aus Versuchen zur Aufnahme von Nanopartikeln in tierische Zellen ist be-
kannt, dass Nanopartikel via eines endo- und exozytischen Prozesses die Membranen pas-
sieren konnen.®*®! Dabei werden die Partikel von Teilen der Membran umschlossen, wel-
che dann Einstilpungen in die Zelle bilden und sich im weiteren Verlauf vom Rest der
Membran abschniren. Die so entstandenen Vesikel kdnnen sich durch den Symplasten be-
wegen. Bei meinen elektronenmikroskopischen Untersuchungen konnten in vesikularen
Strukturen und im Zytoplasma von Parenchymzellen von mit Nanopartikeln behandelten
Luftwurzeln kontrastreiche Teilchen nachgewiesen werden (Abbildung 2.13). Diese Partikel
mit einer GrélRe zwischen 10 und 40 nm entsprechen sowohl der Gré3e der applizierten
Nanopartikel als auch der von Ribosomen (20 bis 30 nm).¥ Eine eindeutige Zuordnung der
kontrastreichen Strukturen als Nanopartikel konnte nicht durchgefiihrt werden, da bei der
Elementanalyse mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie die Proben aufgrund der
hohen Energiedichte beschadigt wurden. Der Nachweis einer Aufnahme von Nanopartikeln
in das Wurzelparenchym (ber die Durchlasszellen der Exodermis (Abbildung 2.9) legt aller-
dings nahe, dass es sich bei einigen der kontrastreichen Strukturen in der TEM Analyse um
Nanopartikel handelt.
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

Abbildung 2.13: TEM Ubersichtsaufnahme a) einer Parenchymzelle aus der Luftwurzel von Phala-
enopsis spec. b) VergroBerung der Zellwand und des zellwandnahen Bereichs des Protoplasten
(roter Kasten in a). c) VergroBerung b) (griiner Pfeil) eines Vesikels mit kontrastreichen Strukturen,
die in der GroBe den eingesetzten UCNP entsprechen. Bei d) handelt es sich um Vergr6Berungen
aus b (blauer Pfeil) mit Zellorganellen, die von den kontrastreichen Strukturen umgeben sind (z:
Zellwand mit Zellmembran)

2.2.3 Untersuchung zu Beschadigungen des Casparischen Streifens in der
Endodermis durch die UCNP

Um auszuschliel3en, dass Nanopartikel das Abschlussgewebe beschadigen und dieses dann
unkontrolliert (apoplastisch) Uberqueren kénnen, wurde ein Kontrollversuch mit Hilfe des
Farbstoffes Pyranin (PTS; Trinatrium-8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat) durchgefihrt. Dieser
Farbstoff ist ein bekannter Indikator fiir Beschadigungen des Casparischen Streifens. %094
Untersucht wurden zwei Versuchsgruppen von Diplotaxis spec. (Brassicaceae) zu je funf

Pflanzen, wobei zu einer Gruppe neben dem PTS noch eine Nanopartikelldsung zugegeben
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

wurde. Sollte eine Beschadigung des Abschlussgewebes vorliegen, wirde eine erheblich
hohere Menge des Farbstoffes in den Blattern zu finden sein als ohne Beschadigung. Nach
drei Tagen wurden die PTS Menge in den Blattern der Versuchspflanzen untersucht. Die
Gruppe ohne NP Applikation (Kontrolle) wies eine PTS Menge von 6,4 ug pro 1 g Frischge-
wicht (12 nmol) auf, wahrend in der Gruppe mit NP Applikation eine PTS Menge von 7,8 ug
pro 1 g Frischgewicht (15 nmol) nachgewiesen wurde. Die Ergebnisse der beiden Versuchs-
gruppen zeigten keine signifikanten Unterschiede. Bei einer Beschadigung des Caspari-
schen Streifens ware eine signifikant héhere Menge an PTS im Vergleich zur Kontrolle zu
erwarten.®? Somit kann eine Beschadigung des Gewebes ausgeschlossen werden und da-

mit ein wahrscheinlich symplastischer Aufnahmeweg der Nanopartikel angenommen werden.
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Abbildung 2.14: Menge des aufgenommenen PTS in Diplotaxis spec. ohne und mit Applikation von
a'NaYF4:Yb(20%),Er(z%)'N P.

2.3 Untersuchungen zur Toxizitat der UCNP auf Pflanzen

Nachdem gezeigt wurde, dass die eingesetzten Nanopartikel von den Versuchspflanzen mit
dem Wasserstrom uber die Durchlasszellen der Exodermis aufgenommen werden und sich
in den Pflanzen akkumulieren, sollten nun Tests zur Untersuchung der Toxizitat der einge-
setzten Nanopartikel auf Pflanzen durchgefuhrt werden. Die Untersuchungen wurden im
Rahmen einer von mir betreuten Bachelorarbeit von Séren Buczka mit dem Titel ,Phytotoxi-
zitat und horizontaler Transfer von Nanopartikeln* durchgefiihrt.* Dabei wurde die Methode

eines Phytotoxizitatstests der OECD (Keimlingstest nach Richtlinie 208: Terrestrial Plant
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

Test: Seedling Emergence and Seedling Growth Test) angewendet. Hierzu wurden jeweils
80 Keimlinge auf Erde angezogen, die mit Nanopartikeln in verschiedenen Konzentrationen
(0,01 g *kg™, 0,1 g*kg™; 1 g*kg') angereichert war. Zusétzlich wurde eine Kontroligruppe
ohne Nanopartikel angezogen (Kontrolle). Nachdem 50% der Samen gekeimt waren wurden
die Pflanzen noch 21 Tage lang wachsen gelassen und anschlielend geerntet. Die Analyse
der Pflanzen erfolgte anhand der Anzahl der gekeimten Pflanzen, der Wuchshohe, dem Tro-
cken- und Frischgewicht. Zusatzlich erfolgte eine Fluoreszenzanalyse am Laser-Scanning-
Mikroskop bei der Anregungswellenlange von 974 nm, um eine Aufnahme der Partikel in die
Pflanze zu verifizieren. Als Versuchspflanzen dienten als Vertreter der Dikotyledonen Lepidi-
um sativum (Salatkresse, Brassicaceae) und als Vertreter der Monokotyledonen Hordeum

vulgare (Gerste). Der Versuchsaufbau des Keimling Tests ist in Abbildung 2.15 am Beispiel

von L. sativum nach 21 Tagen gezeigt.

Abbildung 2.15: Toxizitdtstest an Lepidium sativum Keimlingen, denen verschiedene o-
NaYF;:Yb20%),Er2%)-NP Konzentrationen a) 0 g kg™, b) 0,01 g kg™, c) 0,1 g kg’ und d) 1 g kg™ (Gewicht
NP pro 1 kg Erde) appliziert wurden.

Die Ergebnisse des Keimlingstests wurden mithilfe des Zweistichproben-t-Tests ausgewer-
tet, wobei die Ergebnisse des Kontrollversuchs mit denen der jeweiligen Partikelkonzentrati-
on verglichen wurden. Der Signifikanzwert lag hierbei bei 0,05. In Bezug auf die Keimrate

gab es bei L. sativum keine signifikante Anderung bei der NP Applikation (Keimraten um
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

92%). In Bezug auf die Wuchshéhe (WH), dem Frischgewicht (FG) und dem Trockengewicht
(TG) zeigte sich bei L. sativum bei jeder Konzentration eine signifikante Anderung zur Kon-
trolle. Die Wuchshéhe nahm mit steigender NP-Konzentration um 28% (0,01 g * kg™) bis
39% (1,0 g * kg™) zu. Beim Frisch- und Trockengewicht gab es ebenfalls starke Zunahmen,
allerdings nicht wie bei der Wuchshothe in Abh&ngigkeit von steigender Konzentration. Wie in
Abbildung 2.16 gezeigt wird, schwanken die Werte beim Frisch- und Trockengewicht der mit
NP behandelten Pflanzen. Sie liegen aber immer weit oberhalb der Werte der Kontrolle.
Beim Frischgewicht weisen sie 53% (0,1 g * kg™) bis 76% (0,01 g * kg™) und beim Trocken-
gewicht 61% (0,01 g * kg™) bis 83% (1,0 g * kg™) mehr Gewicht als die Kontrolle auf.
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Abbildung 2.16: Auswertung des Keimlingstests mittels des Zweistichproben-t-Tests zwischen der
Kontrolle und Versuchen mit verschiedenen a-NaYF,:Yb oy) Er(2%)-NP Konzentrationen bei Lepidium
sativum. Untersucht wurden die Keimrate, die Wuchshohe, das Frischgewicht und das Trockenge-
wicht. Der Stern zeigt signifikante Anderungen zur Kontrolle an.

Bei den Versuchen mit der Monokotylen H. vulgare lagen die Keimraten der Versuche bei
NP Konzentration von 0,01 und 0,1 g * kg™ bei 85 — 90 % und zeigten somit keine signifikan-
te Abweichung von der Kontrolle. Bei einer NP Konzentration von 1,0 g * kg™ konnte mit 70
% (60 Pflanzen) ein signifikanter Unterschied in der Keimrate ermittelt werden. In Bezug auf
die Messparameter Wuchshohe, Frischgewicht und Trockengewicht liegen im Vergleich zur

L. sativum nicht alle Werte signifikant hoher. Bei der applizierten NP-Konzentration von 0,01
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

g * kg™ liegen nur die Werte des Frisch- (1,1 + 0,2 g) und Trockengewichts (0,13 + 0,03 g)
um 19 %, beziehungsweise 15 % signifikant unterhalb der Kontrolle. Bei der Konzentration
von 0,1 g * kg™ wurden keine signifikanten Unterschiede zur Kontrolle gemessen. Bei der
hdchsten Nanopartikelkonzentration von 1,0 g * kg‘l (WH: 29,7 + 5,8 cm; FG: 1,1 + 0,3 g;
TG: 0,13 + 0,05 g) lagen alle Werte signifikant unterhalb der Kontrolle (WH: 33,5 + 5,2 cm;
FG:1,3+0,3g; TG: 0,16 + 0,04 g).
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Abbildung 2.17: Auswertung des Keimlingstests mittels des Zweistichproben-t-Tests zwischen der
Kontrolle und Versuchen mit verschiedenen a-NaYF,:Yb 5oy Er2%)-NP Konzentrationen bei Hordeum
vulgare. Untersucht wurden die Keimrate, die Wuchsho6he, das Frischgewicht und das Trockenge-
wicht. Der Stern zeigt signifikante Anderungen zur Kontrolle an.

Lepidium sativum Pflanzen wiesen bei einer NP-Applikation eine signifikant htéhere Wachs-
tumsrate auf (Abbildung 2.16). Bei H. vulgare konnte bei der geringsten Konzentration von
applizierten NP (0,01 g * kg™) ein leicht negativer Einfluss auf das Gewicht der Pflanzen be-
obachtet werden, wobei die Pflanzen bei einer NP Konzentration von 0,1 g * kg'l keine Ande-
rung zur Kontrolle zeigten. Bei der héchsten NP Konzentration von 1,0 g * kg™ zeigte sich ein
leichter, aber noch signifikanter negativer Einfluss auf alle untersuchten Faktoren.
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

Zusammenfassend lasst sich lediglich bei der Konzentration 1,0 g * kg™ bei H. vulgare ein
negativer Einfluss der eingesetzten Partikel erkennen. Ansonsten lagen die Werte im Bereich

der Kontrolle oder wie im Fall von L. sativum signifikant Uber dieser.

2.4 Zusammenfassende Diskussion der Aufnahme von

polydispersen UCNP in Pflanzen

Im Kapitel ,In Vivo Experimente von UCNP an Pflanzen® wird am Beispiel von mit HEDP
funktionalisiertem a-NaYF4:Ybow), Er20)-Partikeln gezeigt, dass Nanopartikel von verschie-
denen Pflanzenarten aufgenommen werden und sich in allen Pflanzenorganen verteilen.
Eine Aufnahme der Partikel konnte in monokotylen Pflanzen mit Luftwurzeln am Beispiel von
epiphytischen Orchideen und an im Boden wurzelnden Pflanzen am Beispiel der Poaceae
Hordeum vulgare gezeigt werden. Bei dikotylen Pflanzen erfolgte der Nachweis bei ver-
schiedenen Brassicaceen Arten (vgl. Kapitel 2.2.1). Eine Aufnahme der UCNP konnte Uber
die Wurzel bei Luftwurzeln (Oncidium spec. und Phalaenopsis spec.) und im Boden wurzeln-
de Arten (Arabidopsis thaliana, Hordeum vulgare) gezeigt werden. Dabei missen die be-
kannten physischen Barrieren Exodermis (Orchideen) und Endodermis tberwunden werden.
Die Aufnahme der UCNP erfolgt im Bereich der Abschlussgewebe der Exodermis und En-
dodermis (da die Endodermis &hnliche physiologische Eigenschaften zur Exodermis hat wird
es sich hier analog verhalten) tUber den Symplasten. Sie folgen somit dem normalen Was-
sereinstrom in den lebenden Teil der Pflanze bei dem spatestens im Bereich der Abschluss-
gewebe (Exo- und Endodermis) der apoplastische Transport vom Casparischen Streifen blo-
ckiert wird. Bei dem Eintritt der UCNP in den Symplasten wird mindestens eine Zellmembran
Uberwunden. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten TEM Untersuchungen legen eine
vesikulare Aufnahme der NP, wie bereits bei tierischen Organismen bekannt ist, nahe.!?":53!
Um eine Aussage Uber die Vertraglichkeit der Partikel auf Pflanzen machen zu kénnen, wur-
de ein Phytotoxizitatstest (Keimlingstest) der OECD der durchgefiuhrt. Im Vergleich zur Kon-
trolle flhrte bei L. sativum eine Behandlung mit UCNP zu einer signifikant erhéhten Wachs-
tumsrate, was sich auch im Frisch- und Trockengewicht &uRerte. Der Einfluss auf das
Wachstum von H. vulgare wurde bei niedrigen Partikelkonzentrationen nur wenig beeinflusst.
Erst bei der hdchsten eingesetzten Konzentration von 1,0 g kg™ riefen die Nanopartikel einen
negativen Effekt auf das Wachstum hervor.

Der positive Effekt auf das Pflanzenwachstum nach einer Applikation von NP wurde eben-

97-100

falls in anderen Arbeiten gezeigt.! | Bei Tests mit TiO, zeigte sich eine beschleunigte

Keimung und hohere Fitnessparameter.™® Bei Versuchen mit CeO, NP an Luzerne (Medi-

32



2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

cago sativa), Mais (Zea mays), Gurke (Cucumis sativus) und Tomate (Lycopersicon esculen-
tum) zeigt sich bei allen Pflanzen ein verstarktes Wachstum des Sprosses. Die Keimungsra-
ten hingegen waren niedriger als bei der Kontrolle.® Bei einer Behandlung von Tomaten-
samen mit Kohlenstoffnanorohrchen zeigte sich eine erhdhte Keimrate und eine starkere
Zunahme der Biomasse im Laufe des Wachstums der Keimlinge. Die Ursachen fiir die Zu-
nahme der Vitalparameter sind bis jetzt nicht bekannt.

Negative Effekte auf die Keimrate und Vitalparameter der Pflanzen infolge von NP Behand-
lung wurde mit einer Vielzahl von NP (z.B.: Au, Ag, Si, Cu, CeO,, ZnO,, Al,O3;,...) an einer
Vielzahl von Pflanzen (z.B.: Mais, Soja, Spinat,...) gezeigt.*® Die Mechanismen der Toxizitat
von NP sind bisher weitestgehend unbekannt. Eine Hypothese flir einen negativen Effekt bei
der Entwicklung von Pflanzen geht von einer Veranderung der Zellwandporengréf3e von 6
auf 3 nm aus, infolge dessen der Wassertransport und die Nahrstoffaufnahme blockiert, be-

ziehungsweise verringert werden. %

Eine mogliche Erklarung fur den positiven Effekt unserer UCNP auf die Vitalparameter der
getesteten Pflanzen kénnte vom eingesetzten Liganden, dem HEDP, herriihren. Phosphona-
te werden seit Jahren als Fungizide im Ackerbau eingesetzt, da sie toxisch auf einige Pilze
der Klasse der Oomycota (Eipilze) wirken, aber nicht auf hthere Pflanzen.*2'% |n diesen
Arbeiten wird erlautert, dass die Phosphonate den Phosphatmetabolismus und damit die
Signaltransduktionskette fir Phosphatmangel beeinflussen, da sie eine Phosphatquelle imi-
tieren. Bei Pflanzen, denen genligend Phosphat zur Verfligung steht, konnte dies zunéchst
zu einer Erhéhung der Stoffwechselaktivitdt und somit zu schnellerem Wachstum fuhren. In
hoheren Konzentrationen wirkt sich das Phosphonat allerdings negativ auf das Pflanzen-
wachstum aus, da ein Phosphatmangel durch die Phosphonate maskiert werden wiirde und

die Pflanze dadurch nicht gentugend verstoffwechselbare Phosphatquellen aufnimmit.

Ein Muster in der Wirkung von NP auf Pflanzen, seien sie nun positiv oder negativ, kann bis
jetzt nicht erstellt werden, da die Ergebnisse beim Einsatz bestimmter NP oder Pflanzen
nicht einheitlich sind.

Tabelle 1: Pflanzenarten, in denen eine Aufnahme und ein Weitertransport von kubischen aufkon-
vertierenden Nanopartikeln® gezeigt wurde.

. NP Aufnahme
Familie Gruppe _
nachgewiesen
Phalaenopsis spec. Orchidaceae Monocotyledonael Wurzel, Spross, Blatt
Oncidium spec. Orchidaceae Monocotyledonae Wurzel
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Hordeum vulgare Poaceae Monocotyledonae Wurzel, Spross
Diplotaxis tenuifolia Brassicaceae  Dicotyledonae Wurzel, Spross, Blatt
Diplotaxis cretacea Brassicaceae  Dicotyledonae Spross

Capsella bursa-pastoris Brassicaceae  Dicotyledonae Spross

Lepidium sativum Brassicaceae  Dicotyledonae Wurzel, Spross, Blatt
Arabidopsis thaliana Brassicaceae  Dicotyledonae Wurzel, Spross, Blatt

*NaYF4:Yb(20%),EF(2%)

2.5 Experimentelles

2.5.1 Synthese und HEDP Funktionalisierung von a-NaYF4: YD 200),Er 20)-NP

Fir die Pflanzenversuche wurden Synthesen von a-NaYF,:YDb(oe),Er2e)-Partikeln in 10 bis
50 mmol Ansatzen hergestellt. Bei Variation der Ansatze wurden die Mengen der eingesetz-
ten Chemikalien alle im gleichen Verhaltnis geandert. Hier wird exemplarisch ein 10 mmol
Ansatz beschrieben. Dazu wird eine Kationenlésung aus 2,36 g YCl; * 6 H,O (7,8 mmol),
0,79 g YbCl; * 6H,0 (2 mmol) und 0,076 g ErCl; * 6 H,O (0,2 mmol) in einem 100 ml Drei-
halskolben abgewogen und in 20 ml Methanol gel6st. Danach wird die Losung mit 20 ml
HEEDA aufgefillt und am Rotationsverdampfer wird das Methanol bei 60°C schrittweise bis
auf 20 mbar abgezogen. Im néchsten Schritt wird im Hochvakuum bei 80 °C die Lésung er-
neut aufgereinigt. Parallel wird die Anionen-Ldsung angesetzt. Im 50 ml Schlenkkolben wird
1,46 g NH,F (39,4 mmol) in 20 ml Methanol geldst, mit 20 ml HEEDA gemischt und am Rota-
tionsverdampfer bei 60 °C und 1 mbar wird das Methanol wieder entfernt. AnschlieRend er-
folgt auch hier die finale Aufreinigung bei 80 °C im Hochvakuum. Als Natriumquelle wird 0,23
g elementares Natrium (10 mmol) im 25 ml Schlenkkolben mit 10 ml HEEDA geldst. Dazu
wird der Kolben mehrfach mit Stickstoff an der Hochvakuumpumpe sekuriert und bei 45 °C
unter No-Atmosphare gerihrt bis eine klare Kationenlésung entsteht. Die beiden Kationenlo-
sungen werden bei Temperaturen zwischen 30 bis 60 °C vereinigt und dreimal sekuriert. Im
Anschluss wird die Fluoridlésung zugegeben und wieder dreimal sekuriert. Die Synthese
wird unter N, bei 200°C fir 16 h durchgefiihrt. AnschlieRend wird die Losung abgekuhlt und
mit einem 1:1 Gemisch Isopropanol und Wasser (je 75ml) ausgefallt. Zur Aufreinigung wird
das Produkt mit reinem Isopropanol dreimal gewaschen und abzentrifugiert (5 min, 3260 G).
Ein Teil des Produktes wird zur Charakterisierung mittels Pulver-XRD, DLS, TEM und Fluo-
reszenzspektroskopie abgenommen und bei 100 °C unter Hochvakuum getrocknet.

Der Hauptteil des Produktes wird in ein 250 ml Einhalskolben Uberfihrt und in 100 ml
HEEDA fir drei bis vier Stunden am Rotationsverdampfer bei 85°C, 10 mbar und schneller
Drehung wieder dispergiert. Im nachsten Schritt werden 2,5 g einer 60 % wéassrigen HEDP-
Losung hinzugegeben. Bei 75 °C und 10 mbar wird die Lésung erneut fur zwei Stunden ge-
lassen. Die Losung wird 1:1 mit Isopropanol gewaschen, das Produkt in der Zentrifuge (5
min, 3260 G) aufgereinigt und fur 2 Tage im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. Im letzten
Schritt werden die NP in Wasser in der gewinschten Konzentration dispergiert.
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2.5.2 LSM-Aufnahmen

Die LSM Aufnahmen wurden am LSM 510 meta von Zeiss durchgefuhrt. Die Anregung er-
folgt mittels eines Titan Saphire Lasers bei 974 nm und einer Ausgangsleistung von ca. 600
mW. Die Emissionen wurden mittels eines Meta Detektors bei 405-415 nm, 544-554 nm und
651-661nm oder mittels Bandpassfiltern BP 650 - 710 IR und BP 500 - 550 IR detektiert. Vor
der Applikation der Nanopartikellésung war keinerlei optisches Signal zu detektieren. Der zu
untersuchende Wurzelbereich wurde mit einer a-NaYF4:YD(200), Er206-NP-LOSUNg betraufelt.

2.5.3 TEM Fixierung

Fur die TEM-Préaparation wurden drei verschiedene Losungen angesetzt.

e Primare Fixierlosung in Wasser:
2,1405 g Cacodylat (Dimethylarsinsdure Natriumsalz Trihydrat) (ergibt finale Kon-
zentration 0,2 M)
5 ml Glutaraldehyd einer 25 % wassrigen Ldsung (ergibt eine finale 2,5 %ige Ldsung)
0,263 g Paraformaldehyd
42,6 ml Wasser
¢  Osmiumlésung:
0,5 g Osmiumtetroxid ergibt eine 2 %ige Losung mit
24,5 ml Wasser
e Universelle Kunstharzmischung

Die Pflanzenproben wurden grob in der Fixierldsung zurechtgeschnitten und mit einer Was-
serstrahlpumpe wurde Vakuum fir 1 h angelegt. Dabei sanken die Proben zu Boden. An-
schlielend wurden die Proben auf Eis gekihlt und in 4 °C kalte Fixierlésung uberfihrt. In
dieser Losung wurden die Proben 2 h bei 4 °C gelassen, wobei die Fixierldsung innerhalb
der ersten 30 min dreimal ausgetauscht wird. Zur Postfixierung wurden die Praparate in die 4
°C kalte Osmiumldsung Uberfuhrt, wobei die Losung dreimal innerhalb von 30 min gewech-
selt wurde. Bei der anschlieRenden Dehydrierung mittels einer Ethanolreihe (1 * 30%, 1 *
60%, 1 * 70 %, 1 * 90% und 2 * 100% Ethanol) wurden die Praparate jeweils fir 30 min in die
4 °C kalte Ethanol-Wasser Gemische Uberfiihrt. Anschliel3end erfolgt der Transfer erst in ein
1:1 Ethanol (100 %) - Propylenoxid Gemisch und anschlieRend zweimal in reines Propylen-
oxid. Die Losungen sind alle auf 4 °C gekuhlt und die Proben blieben jeweils fir 10 min in
den Losungen. Uber Nacht werden die Proben in ein 3 : 1 Propylenoxid : Kunstharz Gemisch
versenkt, wobei das Gefal3 gedffnet bleibt, sodass Propylenoxid entweichen kann. Im nachs-
ten Schritt werden die Pflanzensticke in Kunstharz Gberfuhrt, nochmal zurechtgeschnitten
und in Formen eingebettet. Bei 40 °C fiir 12 h und 60 °C fiir 48 h wurde das Harz ausgehar-
tet. AnschlieBend kdnnen die Harz Blécke getrimmt und zuletzt mittels eines Mikrotoms mit
Diamantmesser geschnitten werden. Dazu wurden 70 nm dicke Schnitte angefertigt, die mit
Kupfernetzen, welche mit einem Pioloformfilm (iberzogen sind, aufgefangen. Die mikroskopi-
schen Untersuchungen wurden an einem TEM mit 50 kV der Firma Zeiss (Zeiss 902A)
durchgefuhrt.

2.5.4 Test zur Beschadigung der Endodermis

Der Nachweis, ob die Endodermis beschadigt ist erfolgte in Anlehnung an die Versuchsvor-
schrift von Petersson.'®” Fir den Test wurden fiinf adulte Diplotaxis tenuifolia mit PTS (0,19
mM; 8-Hydroxy-1,3,6-pyrentrisulfonséuretrinatriumsalz) und finf Pflanzen mit PTS (0,19 mM)
und wasserloslichen UCNPs (7 ml ein 1 Gewichts % Ldsung) fur 3 Tage behandelt. An-
schlielend wurden 1 g Blattmaterial in 5 ml Methanol unter fliissigem Stickstoff gemorsert
und durch ein Nesseltuch gefiltert. Von dem Filtrat wurden pro Probe 5 ml enthommen und
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2. In vivo Experimente mit polydispersen UCNP an Pflanzen

mit 10 ml Chloroform versetzt. Dieses Gemsich wurde 30 min geschuttelt, mit 5 ml Wasser
versetzt und bei 2800 g abzentrifugiert. Die wassrige Phase wurde entnommen und im Fluo-
reszenzspektrometer bei Aanr:405 nm und Agq,: 510 nm untersucht.

2.5.5 Toxizitatstest - Keimlingtest

Der Toxizitatstest erfolgte an Keimlingen nach Vorgabe der OECD (208: Terrestrial plants,
Growth test). Fur den Test wurde Pflanzenerde (10% Lehm, 30% Sand, 10% Bimskies, 50%
Kompost, sowie pro Kubikmeter 1 kg Polycrecal (mineralischer Volldinger), 1 kg Hornspéne,
1 kg kohlensaurer Kalk und 75 g Radigen (Eisenpraparat); autoklaviert bei 135 °C und 310
kPa fur 2 h) mit in Wasser dispergierten UCNPs in den Konzentrationen 0,01, 0,1 und 1,0 g
UCNP pro kg Erde vermengt. Ebenfalls wurde eine Kontrollerde ohne UCNPs genommen.
Fur jede Konzentration und jeden Test wurden 80 Blumentdpfe mit der entsprechenden Erde
gefullt. Je ein L. sativum, beziehungsweise H. vulgare Samen wurde in einen Blumentopf
knapp unterhalb der Erdoberflache gesat. Zur Gewahrleistung stabiler Umweltbedingungen
wurden die Versuche in einer Klimakammer bei 22 °C (x 2°C), 75 % (+ 5%) relative Luft-
feuchtigkeit und 18 h Licht / 6 h dunkel durchgefiihrt. Belichtet wurde mit handelslblichen
Leuchtstoffrohren in ca. 50 cm Abstand. Nachdem 50 % der Samen einer Pflanzenart ge-
keimt waren wurden die Pflanzen 21 Tage wachsen gelassen und im Anschluss die Wuchs-
hohe, das Frischgewicht, das Trockengewicht und die Keimrate aufgenommen.
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3 Synthese von monodispersen hexagonalen
NaYF4.Ybyoo,,Eroe, mit definierten GrofBen - Die
Verwendung von 2 - 4 nm groBen kubischen

NaYF;:Ybyoy,Erye, als Opferpartikel/Eduktpartikel

Mittels der Versuche in Kapitel 2 sollte geklart werden, ob eine Aufnahme der Partikel durch
Pflanzen maglich ist. Hierzu wurden polydisperse Partikel mit einer mittleren Grof3e zwischen
30 und 50 nm verwendet. Bei diesen konnte die GroRenselektivitat bei der Aufnahme durch
die Pflanze zuné&chst vernachlassigt werden. Um zu klaren, ob die Aufnahme der Partikel
von ihrer Grol3e abhangt, sollen NP mit verschiedenen Grof3en hergestellt werden. Da zum
damaligen Zeitpunkt keine Synthesemethode bekannt war, die definierte Gro3en von UCNP
hervorbringt, musste eine neue Synthesemethode entwickelt werden. Der Anspruch an die
Synthese ist, UCNP mit definierter GroRRe, enger Gréfzenverteilung (monodispers), hohe Lu-
mineszenzintensitat der Aufwartskonversion in grol3er Produktmenge herzustellen. Das Ma-
terial welches die effizienteste Aufwartskonversion zeigt ist hexagonales NaYF, dotiert mit 20
% Yb*" und 2 % Er** (siehe Kapitel 1.3).

Bereits 1950 beschrieb Hund in seinem Artikel ,Das ternare Fluorid NaYF,“ die kubische und
hexagonale Phase des NaYF,."® Die kubische a-Phase (Raumgruppe Fm3m) ist in der
Festkorperchemie die Hochtemperaturphase und entspricht der Struktur des CaF, mit statis-
tisch auf die Ca®*-Platze verteilten Na* und Y*"-lonen. In dem von Thoma 1963 publizierten
NaF-YF; Phasendiagram (Abbildung 3.1) ist ersichtlich, dass die kubische Phase in eine
Phasenbreite zwischen NaYF, bis NasYoFs, (NagssYFsse) existiert.'® Die hexagonale B-
Phase, welche die Tieftemperaturphase (< 700 °C) bei der Festkorpersynthese ist, existiert
vor allem in der Zusammensetzung NaYF, (Raumgruppe P6’), beziehungsweise als Phase
mit einem leichten NaF-Unterschuss. Bei hasschemischen Synthesen von nanopartikularem
NaYF.:YDbow) Er e verhalt es sich allerdings genau andersherum. Bei niedrigen Temperatu-
ren entsteht, wie bei CdSe die kubische Phase und erst bei hoheren Temperaturen (> 300

°C) die hexagonale Phase als thermodynamisches Produkt.™¢°]
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Abbildung 3.1: Phasendiagramm des NaF-YF;-Systems: A fliissig, B NaF + fliissig, C NaF + hexagona-
les NaF-YF;, D hexagonales NaF-YF; + fliissig, E Fluorit kubisches NaF-YF;-5NaF-9YF; Feste Losung +
Fliissig, F Fluorit kubisches NaF-YF;-5NaF-9YF; feste Losung, G hexagonal NaF-YF; ss + kubisches
NaF-YF;-5NaF-9YF; ¢, H kubisches NaF-YF;-5NaF-9YF; s + geordnetes 5NaF-9YF; s, | Hexagonales
NaF-YF; g5, ) hexagonales NaF-YF; s + geordnetes 5NaF-9YF; ¢, K geordnetes 5NaF-9YF; ¢, L hexa-
gonales NaF-YF; ss orthorombisches YF; , M geordnetes 5NaF-9YF; orthorombisches YF;, N kubi-
sches 5NaF-9YF; orthorombisches YF; , O orthorombisches YF; + fliissig, P Hochtemperatur YF; +
fliissig. Abbildung nach Thoma 1963.%!

Die einzigen bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von monodispersen 3-NaYF,;-NP
sind Verfahren, die hochsiedende Losungsmittelgemische aus Olsaure und Oktadecen,
manchmal noch zusatzlich Oleylamin, verwenden. Eine Synthese, die Partikel mit enger
GroRRenverteilung ergibt, verwendet Natriumtrifluoracetat und Seltenerdtrifluoracetate als
Ausgangsstoffe.®®”" Bei dieser Synthese zersetzten sich die Trifluoracetate schlagartig bei
hoher Temperatur, wodurch eine Ubersattigung von Monomeren in Losung auftritt, welches
ein wichtiger Faktor fir die Herstellung monodisperser Proben ist. Eine andere Synthesestra-
tegie verwendet die Oleate der Kationen und Natriumfluorid oder Ammoniumfluorid als Fluo-
ridquelle. Oft wird bei dieser Synthese eine methanolische Ldsung bei niedriger Temperatur
(50°C), in die Reaktionslosung gespritzt, welche geldste Natrium- und Fluorid-lonen enthalt.
Hierbei bildet sich fein verteiltes Natriumfluorid und Partikel mit engerer GroRRenverteilung

entstehen.*%?
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Trotz der hohen Qualitat der Produkte aus diesen Synthesen, sind sie nicht ideal hinsichtlich
Herstellung grof3er Mengen und der Variabilitat der Synthese. Bei den Synthesen mit Triflu-
oracetaten als Edukte herrscht ein hoher Fluorid-lonen Uberschuss im Reaktionsgemisch
vor, der die Synthese beeinflusst. Dies beschrankt die Moglichkeit den Einfluss verschiedene
Fluoridkonzentrationen zu testen. Weitere Nachteile dieser Synthesen sind zum einen die
starke Gasentwicklung bei der Zersetzung der Trifluoracetate welche keine Synthesen mit
hohen Konzentrationen erlaubt. Zum anderen bildet sich vor allem bei grolien Anséatzen,
bedingt durch den hohen Fluorid-Uberschuss in Gegenwart von Natriumionen und Glas, Nat-
riumhexafluorosilikat als makroskristallines Nebenprodukt. Bei den Synthesen direkt aus den
Oleaten kann zwar die Zusammensetzung besser variiert werden, allerdings sind die Syn-
thesen stark abhéngig von der Konzentration, so dass Form und Gréf3e der Partikel sich mit
dieser verandern. Ein Aufskalieren (,upscaling®) der Synthesen ist somit nur schwer moglich.
Zudem kdnnen bei diesen Synthesen Kern-Schale NP nicht in einem Schritt bei hoher Tem-
peratur hergestellt werden, da sich die Fluoridquellen bei der hohen Temperatur schlagartig
zersetzen wirden. Die Kern-Partikel missen erst aufgearbeitet und wieder redispergiert
werden, beziehungsweise die Losung erst abgekihlt werden, bevor die Edukte zugegeben

werden.

In dieser Arbeit wurde erstmals die Herstellung von hexagonalen 3-NaYF, mittels einer Hei-
Rinjektionsmethode Uber kleine 2 nm grof3e a-NaYF, (kinetisches Produkt bei tiefen Tempe-
raturen) Nanopartikel in einem Olsaure-Oktadecen-Gemisch (1:1) durchgefuhrt. Die kleinen
dispergierbaren kubischen NP dienen als Opferpartikel und somit als ,single source precur-
sor‘. Somit ist bei dieser Synthese die chemische Zusammensetzung der Edukte identisch
mit den Produkten wodurch keinerlei Nebenprodukte entstehen. Dadurch kénnen die Opfer-
partikel in hohen Konzentrationen und auch bei hohen Temperaturen zugegeben werden.
Somit kdnnen Heilinjektionsverfahren fur die Synthese von NaYF, verwendet werden, die zu
Partikeln mit enger GréRenverteilung fihren. Des Weiteren sind so Kern-Schale Synthesen

bei hoher Temperatur moglich.

3.1 Erste Versuche zur Synthese von hexagonalen
NaYF;:Yb,o,Eroe, Nanopartikeln mittels 2 nm groRen
kubischen NaYF,:Ybyg.,,Ery, Opferpartikel als Edukte

Die kubische Phase des NaYF, eignet sich bei der Synthese von hexagonalen NP als Opfer-
partikel (Eduktpartikel, Einzelquellenprékursoren), da kleine kubische NaYF,-NP bei vielen
Synthesemethoden fir hexagonale NaYF,-NP als Zwischenprodukte entstehen. Im ersten
Schritt musste die Beschaffenheit der Opferpartikel geklart werden, die zur Herstellung von

ca. 10 nm groRBen, monodispersen und in groBen Mengen herstellbaren [3-
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NaYF4:Ybow), Er2e)-NP fuhrt. Dazu wurden ausgehend vom Phasensystem des NaYF, ver-
schiedene Stochiometrien bei der Herstellung der Opferpartikel verwendet. Alle Synthesen
der kubischen Opferpartikel wurden in einem 1:1 Gemisch bestehend aus Olsaure und Okt-
adecen durchgefuhrt. Bei der Synthese der Opferpartikel wurden unterschiedliche Verhalt-
nisse von Na : Ln : F eingesetzt, namlich fur Natrium 0,5; 1; 2,5; 10 und Fluor 4 oder Natrium
0,56 und Fluor 3,56 (Ln = Y7gy%, Ybaow, Er). Der Wert von 0,5 entspricht in etwa der kubi-
schen Phase mit dem geringsten Natrium Anteil. Der Natrium Anteil von 1,0 entspricht der
kubischen Phase mit dem hdchsten Natrium Anteil und dem Wert der hexagonalen Phase
(siehe Abbildung 3.1). Bei einem leichten Natriumiberschuss von 2,5 ist aus der Literatur
eine enge PartikelgroRBenverteilung bei der Synthese bekannt.'*® Zusatzlich wurde ein star-
ker Uberschuss des Alkalimetalls getestet. Als Kationenquelle dienten die Oleate der Metalli-
onen und als Fluoridquelle Ammoniumfluorid. Bei relativ niedriger Temperatur von 240 °C
und einer Synthesedauer von 90 min bildeten sich in allen Fallen identisch aussehende, ku-
bische, 2 bis 4 nm grof3e Opferpartikel (siehe XRD Abbildung Anhang 1). Bei den Synthesen
in denen hohe Natriummengen (2,5 und 10) eingesetzt wurden, entstand makrokristallines
Natriumfluorid als Nebenprodukt. Die kubischen Partikel wurden isoliert und erneut in einem
Olsaure/Oktadecen-Gemisch dispergiert und fiir 90 min auf 320 °C erhitzt. Die so hergestell-
ten Endpartikel wiesen deutliche Unterschiede in Phase, Form und Grof3e auf (siehe fur die
XRD und TEM Daten Abbildung Anhang 1 und Abbildung Anhang 2).

Im Fall der mit Natriumiberschuss (Natrium = 0,5 und Fluor = 4 oder Natrium = 0,56 und
Fluor = 3,56) hergestellten Opferpartikel blieb das Endprodukt auch nach 90 min und bei
hoherer Temperatur kubisch, wobei die mittlere Kristallitgrof3e mit steigender Temperatur
zunahm (siehe fur die XRD und TEM Daten, Abbildung Anhang 3 und Abbildung Anhang 4;
240 °C =7 nm; 260 °C = 9 nm; 280 °C = 11 nm, 295 °C =13 nm und 320 °C = 20 nm). Das
Natrium zu Lanthanoid Verhaltnis lag bei mit Natriumunterschuss hergestellten Opferparti-
keln bei 0,42 zu 1 und nach 60 minutigem Erhitzen bei 320 °C bei 0,52 zu 1 (siehe Tabelle
Anhang 1).

Synthesen, bei denen stéchiometrisch (Na: Ln: F = 1: 1 :4) hergestellte Opferpartikel ver-
wendet wurden, fuhrten zu kleinen (< 20 nm) hexagonalen NP (siehe fir die XRD und TEM
Daten Abbildung Anhang 1 und Abbildung Anhang 2). Um das dritte Kriterium, eine hohe
Produktionsmenge pro Synthese zu testen, wurde eine Konzentrationsreihe durchgefiihrt.
Dabei sind vor allem die Ergebnisse bei den hohen Konzentrationen interessant, da hier viel
Produkt pro Synthese zu erwarten war. Die getesteten Opferpartikelkonzentrationen waren
0,005 M, 0,01 M, 0,05 M, 0,25 M und 0,5 M. Versuche hohere Konzentration anzusetzen
blieben erfolglos, da die Loslichkeitsgrenze der Opferpartikel in dem OLS/ODE Gemisch er-
reicht war. Die Synthesen mit stdchiometrisch hergestellten Opferpartikeln (320° C, 60 min)

fahrten bei jeder Konzentration stets zu B-NaYF4:YDou),Erze)-NP. Die Form der NP wies
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allerdings eine starke Abhangigkeit zur eingesetzten Konzentration auf. Bei niedriger Kon-
zentration von 0,005 mol * I'* bestand das Produkt aus 46 * 20 nm (a- * c-Achse) groRen
Plattchen und bei Erh6hung der Konzentration &nderte sich das Aspektverhaltnis zu Stéb-
chen mit bis zu 30 * 63 nm (a- * c-Achse) groRen Stabchen bei 0,5 mol * I"'(siehe XRD Daten

und Zusammenfassung der Synthesen Abbildung Anhang 5 und Tabelle Anhang 2).

Synthesen, in denen Opferpartikel verwendet wurden, die bei einem leichten Natriumtber-
schussvon 2,5 (Na: Ln: F=2,5:1:4) hergestellt wurden, ergaben hexagonale NP mit einer
mittleren Gréf3e von 16 * 22 nm (a- * c-Achse; siehe fir die XRD und TEM Daten Abbildung
Anhang 1 und Abbildung Anhang 2). Wie bei den stdchiometrisch hergestellten Opferparti-
keln (Na: Ln:F=1:1:4)wurde auch mit den bei leichtem Natriumiberschuss hergestellten
Opferpartikeln Synthesen bei verschiedenen Konzentrationen durchgefihrt (0,005 M, 0,01
M, 0,05 M, 0,25 M und 0,5 M; siehe XRD Daten Abbildung Anhang 6). Diesmal zeigten die
hexagonalen Produktpartikel, hergestellt bei den unterschiedlichen Konzentrationen, eine
enge GroRenverteilung im Bereich von 15 bis 20 nm (siehe Tabelle Anhang 3). Bei den Aus-
beuten der Synthesen war eine Konzentrationsabhangigkeit zu erkennen. So resultierten
geringe Opferpartikelkonzentrationen von 0,005 M und 0,01 M in niedrigen Ausbeuten (30
bis 50 %), wohingegen der Einsatz hoher Opferpartikelkonzentrationen (0,25 M und 0,5 M)
hohe Ausbeuten an Produktpartikeln (70 bis 80 %) lieferte.

Bei Verwendung von mit zehnfachem Natriumiberschuss hergestellten Opferpartikeln war
das Endprodukt hexagonal mit einer Grof3e im Bulkbereich (siehe XRD Abbildung Anhang 1)

und fand daher keine weitere Verwendung.

Von den vier getesteten Verhdaltnissen bei der Herstellung der Opferpartikel erfillen nur die
mit einem 2,5 fachen Natriumiberschuss hergestellten Opferpartikel die vorher festgelegten
Bedingungen. Es wurden Partikel mit der gewilinschten hexagonalen Phase rein hergestellt.
Zudem weisen sie mit 15 bis 20 nm eine fir B-NaYF, kleine PartikelgroRe, bei enger Gro-
Benverteilung auf. Zusatzlich zeigt sich bei diesen Opferpartikeln kein Einfluss des Endpro-
duktes auf Konzentrationsvariationen. Dies ermdglicht die Synthese von monodispersen
kleinen (< 20 nm) B-NaYF4:YDo%),Eree-NP auch bei hohen Konzentrationen und somit ho-
hen Mengen pro Synthese. Aufgrund dieser Ergebnisse wurden in den folgenden Versuchen
zur Herstellung von B-NaYF4:YDb o), Erew)-NP Opferpartikel eingesetzt, die mit einem leich-

ten Natriumutberschuss hergestellt wurden.

3.1.1 Synthese kubischen NaYF,:Ybe,Eray Opferpartikel

In diesem Unterkapitel wird die Herstellung der natriumiberschissigen Opferpartikel unter-
sucht. In einer der ersten Versuchsreihen werden die Opferpartikel bei verschiedenen Kon-

zentrationen hergestellt. Hiermit soll der Konzentrationsbereich gefunden werden, in dem die
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Opferpartikel in hohen Ausbeuten hergestellt werden kénnen (Upscaling). Beim Aufheizen
der LOsung unter einer Stickstoffatmosphare wird eine Gasentwicklung ab 150°C beobach-
tet. Hierbei zersetzt sich das feste Ammoniumfluorid in Ammoniak, welches aus der Lésung
entweicht und wahrscheinlich HF. Dieses reagiert schnell mit den Kationen und es bildet sich
a-NaYF4:Yb o), Eroo-Kristallite (Formel 1).

Formel 1: Ln = Y759, Ybyos, Erag
2 NaOleat + 2 LnOleat; + 8 NH,F —
2a— Na(Y0.78Yb0,20; ETO,OZ)F4 + 8 NH3 T + 8 OISéiuTe

Die untersuchten Konzentrationen waren erneut 0,005 mol * I, 0,01 mol * I, 0,05 mol * I,
0,12 mol * I'* und 0,5 mol * I NaYF.:YD0m), Erey. Wie die XRD Ergebnisse zeigen (Abbildung
3.2) ergab jede Synthese der Konzentrationsreihe kleine a-NaYF4:YD(os),Er0)-NP mit einer
berechneten mittleren Kristallitgro3e von ca. 2 nm (Scherrer Formel). Bei der Synthese mit
der hichsten Konzentration (0,5 mol * I NaYF,:Ybow),Erpw) entstand ein mikrokristallines
Nebenprodukt, welches nicht eindeutig charakterisiert werden konnte. Bei den anderen vier
Synthesen entstand Natriumfluorid als Nebenprodukt. Durch einmaliges zentrifugieren der
Produktlésung direkt nach der Synthese, bevor die Partikel mit Ethanol ausgeféllt werden,
kénnen die Nebenprodukte entfernt werden.

20 /°
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Abbildung 3.2: Rontgendiffraktogramme von mit Natriumiiberschuss hergestellten a-
NaYF,:Yb20x),Er2%) Opferpartikel hergestellt in OA/ODE bei 240°C und einer Konzentration von a)
0,004 mol*I™, b) 0,008 mol*I, c) 0,04 mol*I?, d) 0,2 mol*I™, e) 0,4 mol*I'* fiir 90 min. f) Referenz a-
NaYF,:Yb,Er (Linie: PDF-Nr. 01-077-2042). Die Sterne zeigen die Reflexe von NaF und die Kreuze
nicht zuordnenden Reflexe.

In allen Synthesen waren die a-NaYF4:YDb(o),Ere-NP sehr gut in Hexan redispergierbar
und zeigten bei den DLS Messungen keine Agglomerate bei einem mittleren hydrodynami-
schen Radius von ca. 7 + 1 nm (Abbildung 3.3).
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Abbildung 3.3: DLS Ergebnis von mit Natriumiiberschuss hergestellten a-NaYF;:Ybgx),Er%)-
Opferpartikeln.

Die GroRRe von ca. 4 nm wird auch in den TEM Untersuchungen bestéatigt (siehe Abbildung
3.4). Hier sind die NP als klar voneinander getrennte kristalline Gebilde zu erkennen.
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Abbildung 3.4: TEM Bild von mit Natriumiiberschuss hergestellten a-NaYF4:Yboy),Ers)-
Opferpartikeln.
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Im nachsten Schritt wurden die Ausbeuten der Synthesen miteinander verglichen, nachdem
die Nebenprodukte abgetrennt worden waren. Bei sehr niedriger Eduktkonzentration von
0,005 mol * I'* ist die Ausbeute der Opferpartikel mit nur 26 % am geringsten, wobei unklar
ist, ob dieser Wert auf unvollstdndiger Fallung in verdinnter Losung oder durch Nebenreak-
tionen bei der Synthese entsteht. Mit steigender Eduktkonzentration steigt die Ausbeute der
Produkte an bis sie bei 0,1 mol * I mit 96 % die héchste Ausbeute hat. Bei noch hoherer
Konzentration von 0,5 mol * I ist die Ausbeute mit 92 % &hnlich. Ausgehend von diesen
Resultaten wurden die Opferpartikel fir weitere Untersuchungen in hohen Konzentrationen
hergestellt. Fur die folgenden Versuche wurden Opferpartikelsynthesen bis 100 mmol mit
einer Konzentration von 0,2 M durchgefiihrt. Diese Konzentration wurde gewahlt, da sie im
Bereich der hohen Ausbeute liegt, aber noch deutlich unterhalb der Ldslichkeitsgrenze der
Opferpartikel. Die Ausbeute der Synthesen lag immer Uber 90 %. Somit konnten in einem
Ansatz ca. 35 g Produkt, mit einem Olsaureanteil von 46 % an der Oberflache der NP herge-
stellt werden, wobei der Anteil Olsaure thermogravimetrisch bestimmt wurde.

Tabelle 2: Ausbeute und GroBe der Opferpartikel bei Synthesen mit unterschiedlicher Edukt-
Konzentration

Eduktkonzentration a-Achse 1,0,0 (nm) Ausbeute (%)

a (0,005 mol*™) 4 26
b (0,01 mol*™) 4 37
¢ (0,05 mol*™) 4 73
d (0,1 mol*™) 4 96
e (0,5 mol*™) 4 92

3.1.2 Bestimmung der Phasenumschwungstemperatur - Temperaturreihe von

o- NaYF4: YD (200),Er 205)-Opferpartikel

Nachdem die Bedingungen fir die Synthese von Opferpartikeln in gro3en Mengen bekannt
sind wurden Untersuchungen zur Bildung der gewinschten hexagonalen Phase, der [3-
NaYF4:YD(20m), Er20-NP durchgefuhrt. Durch die Vorversuche (siehe XRD und TEM Abbil-
dung Anhang 1 und Abbildung Anhang 2) und aus der Literatur sind einige Syntheseparame-
ter fir die hexagonale Phase bekannt (60 - 90 min bei 320 °C)."Y Zur Ermittlung welcher
Temperatur es bedarf die kubischen Opferpartikel bei dieser Synthesemethode in die hexa-
gonale Phase umzuwandeln und fur weitere Erkenntnisse zum Partikelwachstum wurde eine
45



3. Synthese von monodispersen hexagonalen NaYF4:Yb,gs, Eray mit definierten Grolzen - Die Verwen-
dung von 2 - 4 nm groBen kubischen NaYF,:Yb,g,Eroo als Opferpartikel/Eduktpartikel

Temperaturreihe durchgefiihrt. Dabei wurde eine 0,0875 M Opferpartikelldsung in einem
Olsaure/Oktadecen Gemisch (40 ml) angesetzt, aufgereinigt und fiir 90 min auf verschiedene
Temperaturen erhitzt. Fir diese Temperaturreihe wurden wie bei der Opferpartikelsynthese
240 °C, wie bei den Vorversuchen zu der Natriumreihe 320 °C und dartber hinaus die Zwi-
schenschritte 260, 280 und 295 °C verwendet. In Abbildung 3.5 a und Abbildung 3.6 a sind
die verwendeten a-NaYF,:Ybow), Er20)-Opferpartikel dargestellt. Die mittlere Grof3e der Edu-
ktpartikel wurde mittels der Scherrer Formel aus den XRD Daten fir die 001 und 100 Rich-
tung berechnet und betragt 3,6 nm. Durch ein erneutes Aufheizen der NP auf 240 °C und
260 °C verandert sich die Kristallphase der Produkte im Vergleich zu den Eduktpartikeln
nicht. Aus den berechneten Grof3en aus den XRD Daten ist ein leichtes Wachstum der kubi-
schen Partikel ersichtlich. Die Opferpartikel wachsen von 3,6 nm auf 4,1 nm nach 90 min
Reaktion bei 240 °C und auf 4,4 nm bei 260°C. Bei 280 °C wuchsen die a-
NaYF4:YDboo), Er20s-Partikel auf 7 nm und es bildeten sich NP der hexagonalen Phase mit
einer Grdl3e von 6 nm. Bei 295 °C war nur noch die hexagonale Phase in der Probe, deren
Partikel mittlere Abmessungen von 12 * 15 nm (a- * c-Achse) aufwiesen. In den TEM Ergeb-
nissen sind allerdings neben diesen NP noch kleinere Partikel von der GrofRe der NP aus
dem Versuch bei 280 °C erkennbar. Ob es sich dabei um Material der hexagonalen oder der
kubischen Phase handelt, konnte in dieser Arbeit nicht festgestellt werden. Bei einer Reakti-
onstemperatur von 320°C weisen die hexagonalen Partikel eine mittlere Kristallitgrof3e von
13 * 18 nm und somit eine starkere Elongation in der c-Achse auf, als bei den 295 °C Versu-
chen. In den TEM Untersuchungen wurden hauptséchlich diese leicht elongierten Kristalle
gefunden.
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Abbildung 3.5: TEM Bilder der Temperaturreihe von a) mit Natriumiiberschuss hergestellten a-
NaYF,:Yb20x),Er2)-Opferpartikel und die daraus hergestellten Produkte in OA/ODE bei b) 240, c)
260, d) 280, e) 295, f) 320 °C fiir 90 min.
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Abbildung 3.6: Rontgendiffraktogramme von a) mit Natriumiiberschuss hergestellten a-
NaYF,:Yb20x),Er2)-Opferpartikel und die daraus hergestellten Produkte in OA/ODE bei einer 90
miniitigen Erhitzung auf b) 240 °C, c) 260 °C, d) 280 °C, e) 295 °C, f) 320 °C. g) Referenz a-
NaYF,:Yb,Er (gestrichelte Linie: PDF-Nr. 01-077-2042) und B-NaYF,:Yb,Er (Linie: PDF-Nr. 00-028-
1192).

Zum Abschluss der Temperaturreine wurden Untersuchungen zur Zusammensetzung des
finalen Endproduktes sowie der Opferpartikel durchgefihrt. Mittels der Rontgenfluores-
zenzanalyse (XRF) wurden die Proben untersucht, wobei aufgrund der Methodik die Analyse
der Fluoridmenge nur ungenau bestimmbar ist. Obwohl hach Thoma das Verhéltnis von Nat-
rium zu den Seltenen Erden den Wert 1 nicht Uberschreiten kann, ergaben die Messungen
mittels XRF einen Wert von 1,26.2%! Dies konnte dadurch zu erklaren sein, dass die Partikel
aufgrund der sehr kleinen Grél3e (ca. 4 nm) ein hohes Oberflache zu Volumenverhaltnis be-
sitzen. Dies ergibt bei einer Anreicherung von Natriumionen an der Oberflache einen deutlich
grolReren Effekt auf die Zusammensetzung als bei grof3eren Materialien bei denen das Ver-
haltnis von Oberflache zu Volumen nur noch eine untergeordnete Rolle hat. Um dies zu pri-
fen wurden die Opferpartikel mehrfach mit Hexan und Ethanol gewaschen, wodurch die Lig-
anden und Teile der Oberflache der Partikel abgetragen wurden. Bei anschlieBenden XRF
Messungen wurde eine deutliche Abnahme des Natrium zu Seltenen Erden Verhéltnisses
auf 0,79 beobachtet. Dies unterstitzt die Theorie, dass der erhohte Natriumwert auf die An-
reicherung der Natriumionen an der Oberflache (Natriumionen an der Oberflache oder Natri-

umoleat in der Ligandenschicht) zurtick zu fuhren ist. Die gré3eren hexagonalen Partikel,
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hergestellt bei 320 °C aus den Opferpartikeln, mit einem leichten Natriumiberschuss zeigen
wie bei dem Phasendiagramm von makrokristallinem Material, ein Verhaltnis von 1 zwischen
Natrium und den Seltenen Erden.

Tabelle 3: Die eingesetzte Zusammensetzung der Edukte und die Ergebnisse der XRF Messung der

Na iiberschiissig hergestellten a-NaYF;:Yb o), Er2%)-Opferpartikel und die daraus hergestellten B-
NaYF4:Yb(zo%),Er(z%)-PartikeI.

SE
Na F
(Y;YbEN)
. 1,00
eingesetzt 2,50 4,00
(0,78;0,20;0,02)
a-NaYF,:Yb,Er- 1,00
. 1,26 2,72
Opferpartikel (0,77;0,22;0,02)

a-NaYF.Yb,Er- 1,00

i * 0,79 3,28
Opferpartikel (5 (0,81:0,17:0,02)

gewaschen)
B-NaYF,Yb,Er- 1,00

1,04 3,40
Endprodukt (0,79;0,18;0,03

3.2 Monodisperse hexagonale NaYF;:Yb,,Er,o-Nanopartikel -
HeiBinjektionsverfahren mit kubischen NaYF,:Ybygo,Eroe,-
Opferpartikeln als Edukte

In den ersten Versuchen zur Synthese von B-NaYF,:Yboe), Er20-Nanokristallen mittels des
Heilinjektionsverfahrens wurden a-NaYF.:YDou), Erpew)-Opferpartikel in einem Gemisch aus
Olsaure und Oktadecen dispergiert und in eine 320 °C heiRRe Losung, ebenfalls ein Ols&aure-
Oktadecen-Gemisch, schnell injiziert (7000 pl s*). Wie bei den anderen Synthesen mit Natri-
umiberschuss hergestellten Opferpartikeln (Kapitel 3.1.2) wies das entstandene ternare Flu-
orid die hexagonale Kristallphase auf. Im Gegensatz zu den bisher hergestellten hexagona-
len NaYF:Ybeow),Erew)-NP weisen die durch Heil3injektion produzierten Partikel keine Vor-

zugswachstumsrichtung auf (Abbildung 3.7).
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Abbildung 3.7: TEM Bild von runden monodispersen 13 nm groBen B- NaYF,:Yb(xy),Er2%)-NP herge-
stellt mittels HeiBinjektionsmethode bei schneller Zugabe von Opferpartikeln.

Dariiber hinaus sind die Partikel mit einer mittlere GréRen von nur 13 nm um 28 % kleiner als
die durch einfaches Aufheizen hergestellten NP mit 18 nm (Abbildung 3.8).
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Abbildung 3.8: Histogramme von B-NaYF,:Ybys),Erx)-Partikeln hergestellt aus Opferpartikeln
durch a) das HeiBinjektionsverfahren (vgl. Abbildung 3.7) und b) die Aufheizmethode (vgl. Abbil-
dung Anhang 2 c).

Die Standardabweichung liegt bei den durch Hei3injektion synthetisierten NP mit 8,5 % (13
nm + 1,1 nm) und bei den durch Aufheizen hergestellten NP mit 10 % (18 nm + 1,8 nm) in
einem &ahnlichen Bereich. Dies zeigt zum einen, dass Opferpartikel erfolgreich in Heil3injekti-

onsmethoden eingesetzt werden koénnen. Bei einer langsamen Zugabe der a-
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NaY F,:YDb 200, Er206-Opferpartikel mit 7 pl s* kommt es hingegen zu einem starken Wachs-
tum der Partikel auf die finffache Gro3e und einer breiten Grél3enverteilung (Abbildung 3.9).

Anzunehmen ist, dass sich wahrend der Anfangsphase der NP Zugabe erst einige hexago-
nale Keime gebildet haben, auf die im weiteren Verlauf Material aufwéchst. Mit der Zugabe
von weiteren Opferpartikeln wird auch neues LOsungsmittel zum Reaktionsmedium zuge-
fuhrt. Dies fuhrt zu einer kontinuierlichen Verdinnung der Lésung, wodurch (bekeimtes)
Wachstum, als auch Nukleation parallel auftritt und somit die breite Gré3enverteilung der
Partikel bedingt. Um die Partikel gezielt wachsen zu lassen, missen diese beiden Prozesse

zeitlich getrennt auftreten.

Abbildung 3.9: TEM Bild von B-NaYF,:Yby),Erp%—NP hergestellt mittels HeiBinjektionsmethode
bei langsamer Zugabe von Opferpartikeln. Im Vergleich zur schnellen Injektion (Abbildung 3.7) sind
die Nanopartikel 34 nm groR mit einer breiten GréBenverteilung.
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3.3 Monodisperse hexagonale NaYF,;:Yby,,Er,, Nanopartikel
verschiedener Groflen - Bekeimtes Wachstum mit 2 nm

grofRen a-NaYF,:Ybyg,,Er,e, Opferpartikeln als Edukte

In den vorigen Kapiteln wurde gezeigt, dass Opferpartikel als eine sehr gute Monomerquelle
(Kapitel 3.1 und 3.2) bewahrt. In diesem Kapitel wird der Einsatz der Opferpartikel in der
HeilRinjektionsmethode mit dem Ziel untersucht, die Keimung von Kernpartikeln von ihrem

Wachstum zeitlich zu trennen.

3.3.1 Wachstum mit hoch siedenden Lésungsmitteln

Um die Schritte der Nukleation neuer Keime und das Wachstum bestehender Partikel zu
trennen, wurde die Synthese in zwei Schritte untergliedert. Zuerst wurden die Partikel in L6-
sung aufgeheizt, welches zu monodispersen 13 * 18 nm grof3e B-NaYF4:YD20%),Ele)-NP
fuhrt (Abbildung 3.5 f) und in einem zweiten Schritt wurden die so hergestellten hexagonalen
NaYF4:YDbow), Erae-NP als Kerne benutzt. Dabei wurde die siebenfache Menge an Scha-
lenmaterial, in Form von Opferpartikeln, zu dem Kernmaterial gegeben, welches der Menge
entspricht, die bendtigt wird um die PartikelgréRe zu verdoppeln. In dem ersten Versuch
wurden die Opferpartikel langsam hinzugegeben (7 pl s™). Dabei entstanden 34 * 34 nm
grole facettierte hexagonale Prismen (Abbildung 3.10 a). Fir eine bessere Vergleichbarkeit
wird die GroRRe der Partikel als der Durchmesser einer volumengleichen Kugel angegeben,
wobei diese Partikel einen Kugeldurchmesser von 34 nm haben. In einem zweiten Schritt
wurde erneut die siebenfache Menge Opferpartikel langsam (7 pl s™) zu den NP aus Abbil-
dung 3.10 a hinzugegeben. Dabei entstand ein polydisperses Produkt aus ca. 30 * 80 nm
grof3e Stabchen und kleineren Partikeln, die weniger als 20 nm grof3 waren.
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Abbildung 3.10: TEM Bilder von B-NaYF;:Yb o), Er2%)-NP, hergestellt aus 2 nm kubischen Opferpar-
tikeln und hexagonalen Kernpartikeln mittels des HeiBinjektionsverfahrens, durch Wachstum bei
320 °C in hochsiedenden Lésungsmitteln (OLS/ODE). a) Langsame (7 pl s™) Zugabe der siebenfachen
Menge an Opferpartikeln zu den Kernpartikeln (13 * 18 nm) b) erneute siebenfache Zugabe von
Opferpartikeln zu den Partikeln aus a).

Im Vergleich zu einer Synthese, bei der die Opferpartikel schnell (7000 pl d*) zu den Kern-
partikeln (13 * 18 nm) gegeben werden, ist der Kugeldurchmesser mit 32 nm fast identisch.
Die Form dieser Partikel weist allerdings eine starke Elongation in der c-Achse auf
(Abbildung 3.11 a). Ein &hnliches Ergebnis wird auch bei einem gemeinsamen Aufheizen der
Kernpartikel mit den Opferpartikeln erreicht (Abbildung 3.11 b). Das anisotrope Wachstum
von Partikeln des hexagonalen Kristallgitters unter hoher Uberséttigung ist auch von der

Waurtzite Phase von CdSe Nanokristallen her bekannt.*'%

1YY )
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Abbildung 3.11: TEM Bilder von B-NaYF,:Yb o), Er2%)-NP, hergestellt aus 2 nm kubischen Opferpar-
tikeln und hexagonalen Kernpartikeln mittels des HeiBBinjektionsverfahrens, durch Wachstum bei
320 °C in hochsiedenden Lésungsmitteln (OLS/ODE). a) Schnelle Zugabe der Opferpartikeln zu den
Kernpartikeln (13 * 18 nm), b) gemeinsames Hochheizen der Opfer- und Kernpartikel (13 * 18 nm).

3.3.2 Wachstum mit niedrig siedenden Losungsmitteln

Beim Versuch, die durch bekeimtes Wachstum hergestellten, 34 nm groRen Partikel
(Abbildung 3.10) erneut auf die doppelte Grol3e anwachsen zu lassen, wurden neben grof3en
Partikeln um die 60 nm auch eine grol3e Menge polydisperser kleiner Partikel erzeugt. Es
wird angenommen, dass die Konzentration der Kerne so stark verdiinnt wurde, dass es ne-
ben dem Anwachsen zu neuer Nukleation kommt. Grund hierfir ist die hohe Menge neuen
Lésungsmittels, die wahrend der Zugabe der Opferpartikel zwangslaufig mit in die Lésung
gelangt. Um das Problem der standigen Verdinnung wéhrend der Zugabe von neuem Mate-
rial in Form von a-NaYF.:YDbo), Eree-Opferpartikeln zu umgehen, wurden diese in niedrig
siedende Losungsmittel wie Dekan und Hexan geldst und in eine 320 °C heil3e Lésung be-
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stehend aus Olsdure und Squalan getropft. Innerhalb kurzer Zeit verdampfen diese Lo-
sungsmittel, werden uber einen Schlangenkihler mit einer Ableitung destilliert und somit aus
dem Reaktionsgefall entfernt (Abbildung 3.12). Ein Stickstoffdurchfluss beschleunigt diesen
Prozess. Somit sollte sich die Nanopartikelkonzentration wahrend der Synthese nicht mehr
andern und jegliches zugegebene Material an die Partikel anwachsen, sodass bis zum Errei-
chen der Loslichkeitsgrenze jede beliebige Gr63e nanokristallinen Materials erzeugt werden
kann.

Abbildung 3.12: Apparaturaufbau der Synthesen mit niedrig siedenden Lésungsmitteln. Die Opfer-
partikel, geldst in niedrigsiedende Losungsmittel (Dekan, Hexan), werden iiber ein Septum in einen
Topftrichter nach Miethke (A) gefiillt. Im Reaktionsgefd B befindet sich eine 320 °C heifle Reakti-
onslésung aus Olsdure und Squalan. Uber einen Schlangenkiihler und eine Ableitung (C) wird das
destillierte niedrig siedende Losungsmittel (Dekan, Hexan) aufgefangen.

Um die Grundlage fir eine Synthese zu testen die zu Partikeln mit definierten verschieden
Grolen fuhrt, wurde eine Versuchsreihe durchgefihrt. Hierbei wurde 14 ml Dekan in denen
3,5 mmol Opferpartikel geldst sind (0,25 M) in verschiedene Volumina des heilen Reakti-
onsmediums (Squalan/Olsaure Gemisch bei 320 °C; 2,2 bis 12,3 pl s™) getropft. In Abbildung
3.13 sind entsprechende TEM-Bilder dargestellt und die PartikelgroRen sind in Tabelle 4 zu-
sammengefasst. In fast allen Féllen konnten mittels dieser Synthese monodisperse [3-

NaYF4:YDbou), Er2-NP mit enger GroBenverteilung hergestellt werden. Die Groi3e der Parti-
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kel liel3 sich Uber das Volumen des Reaktionsmediums steuern. Bei einem geringen Volu-
men des Mediums, welches eine hohe Endkonzentration der Opferpartikel bedingt (csp: theo-
retische Partikelkonzentration die erreicht werden wirde, wenn alle eingesetzten Opferparti-
kel im gesamten Reaktionsmedium geldst waren) werden bei Ende der Synthese groRRe Par-
tikel gefunden. So sind bei einem Volumen von 40 ml und einer csp von 0,086 M die Partikel
mit 110 * 41 nm die gro3ten NP in dieser Versuchsreihe. Zur besseren Vergleichbarkeit der
GroRenwerte werden ausgehend vom Volumen dieser hexagonalen Plattchen, welche ge-
stauchten hexagonalen Prismen entsprechen, volumengleiche Kugeln angenommen. In die-
sem Fall, der 40 ml Probe, ist der so berechnete Durchmesser 85 nm grof3. Erhéht sich das
Volumen des Reaktionsmediums, beziehungsweise wird die csp kleiner, werden die Partikel
kleiner. Bis zu einem Volumen von 140 ml (csp: 0,025 M) werden reine J-
NaYF4:Ybow), Er200-NP hergestellt, wobei eine Gro3eneinstellung der NP von 85 nm bis 35
nm moglich ist. Bei der Synthese mit 350 ml (csp: 0,01 M) wandeln sich aufgrund der niedri-
gen Opferpartikelkonzentration die kubische NP nicht mehr komplett in hexagonale Partikel

um. Die GroRRe der hexagonalen NP bei 350 ml betragt 29 nm.

Abhéngig von der Zutropfgeschwindigkeit der Opferpartikel &ndert sich dariber hinaus das
Aspektverhéltnis der NP. Bei gleichbleibendem Volumen des Reaktionsmediums lag bei
schnelleren Tropfgeschwindigkeiten von 8 pl s das Aspektverhaltnis bei ca. 1, wo gegen bei
langsameren Tropfgeschwindigkeiten von 2,3 pl s™ eher Plattchen mit einem Aspektverhalt-
nis von 0,4 beobachtet wurden (siehe Tabelle Anhang 4). Es scheint sich somit &hnlich wie
bei den Konzentrationsversuchen von stéchiometrisch eingesetzten Opferpartikeln zu verhal-
ten. Bei diesen zeigten sich plattchenformige B-NaYF.:YDou),Erze)-NP bei Synthesen mit
einer niedrigen Opferpartikel Konzentration und Stébchen bei hohen Opferpartikel Konzent-
rationen (siehe Tabelle Anhang 2 und Abbildung Anhang 5). Dort konnte bei einer héheren
Monomerkonzentration eine Elongation in c-Richtung und bei niedriger Monomerkonzentrati-
on eine Elongation in a/b Richtung beobachtet werden. Bei einer sehr langsamen Zugabe
der Opferpartikel scheint somit nur eine geringe Monomerkonzentration in der Lésung vorzu-

herrschen.

Bei einer ausreichend langsamen Zugabe von Opferpartikeln ist die Bildung der hexagonalen
Keime rein konzentrationsabhangig und findet unabhangig vom Volumen des Reaktionsme-
diums stets bei denselben Opferpartikelkonzentrationen statt. Somit ist die finale Konzentra-
tion der Endpartikel, die sich aus den hexagonalen Keimen bilden, bei Versuchsende immer
gleich (Abbildung 3.19).
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Abbildung 3.13: TEM Bilder von B-NaYF,:Ybyy),Er2:)-NP, hergestellt mittels HeiBinjektionsmetho-
de bei sehr langsamer Zugabe (a und b: 2,3 pl s™*) und langsamer Zugabe (c bis f: 4,7 pl s™) von Op-
ferpartikeln gelost in Dekan bei finaler Opferpartikelkonzentration von a) 87,5 pmol * I'* und b)
62,5 umol * I ¢) 50 umol * I, d) 37,6 pmol * I}, e) 25 pmol * I und f) 10 pmol * I, Die eingesetzte
Opferpartikelmenge war immer 3,5 mmol, wobei das Volumen der Reaktionslosung variiert wurde.
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Mit Abnahme der finalen Opferpartikelkonzentration (Zunahme des Reaktionsvolumens) verrin-
gerte sich die GroRRe der hexagonalen Endpartikel.

Um den Einfluss der Zutropfgeschwindigkeit zu ermitteln, wurden B-NaYF:YDb 00, Ero0)-NP
mittels sehr schneller Zugabe (2333 pl * s™) von Opferpartikeln in verschiedenen Volumina
(60, 140 und 350 ml) des Reaktionsmediums hergestellt. Dazu wurden die Opferpartikel,
anders als beim langsamen Zutropfen nicht in Dekan, sondern in einem Olsaure-Squalan
Gemisch dispergiert. In allen Synthesen wurden 12 * 12 nm grof3e monodisperse [3-
NaYF4:YDbow), Er2e)-NP als Produkt hergestellt (Bsp.: Abbildung 3.14 a). Die NP waren somit
deutlich kleiner, als bei den Versuchen, bei denen die Opferpartikel langsam ins Reaktions-
medium gegeben wurden. Bei einer Synthesereihe mit den verschiedenen Tropfgeschwin-
digkeiten von 2,3, 4,7, 8,0, 12,3 und 2333 pl s (siehe Tabelle Anhang 4) und bei 56 bis 60
ml Reaktionsmedium wurde gezeigt, dass die Grolie und Form der Partikel auch abhéngig
von der Zugabegeschwindigkeit ist. Die Gesamtilbersicht der Synthesereihe verdeutlicht,
dass durch die Veranderung des Volumens des Reaktionsmedium oder der Zutropfge-
schwindigkeit, die Gré3e und in geringerem MaRRe auch die Form der Partikel beeinflusst
werden kann (Abbildung Anhang 7).

Tabelle 4: Zusammenfassung der Opferpartikelsynthesen mit niedrig siedenden Losungsmitteln aus

Abbildung 3.13 (KristallgréRe XRD: a- * c-Achse; dy = Volumenkorrigierter Kugeldurchmesser; *
Mischphase aus den angegebenen B- und 18 nm groRen a-Partikeln)

Volume/ End- Tropfge- KristallgrofRe KristallgrofRe Ausbeute

konzentration schwindigkeit XRD / dy TEM

(ml) / (mol * 'Y (ul *s™ (nm) (nm) ()
40/ 0,086 2,3 110*41/85 --- 49
56 /0,063 2,3 100*33/70 118 +4,0 (3,4%) 56
56 /0,063 4,7 82*32/64 111 + 8,7 (7,8%) 71
70 /0,050 4,7 57*33/51 50 + 5,9 (11,9%) 70
93/0,038 4,7 34*41/39 46 + 6,2 (13,5%) 67
140/ 0,025 4,7 35*28/35 34 + 3,4 (10,2%) 76
350/0,010 4,7 31*20/29" - 84
60/ 0,058 2333 12*12/13 11 + 0,7 (6,6%) 91
56 /0,063 12,6 22*18
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3.3.3 ,Ein-Topf-Synthese“ von Kern-Schale Partikeln

Um die Fluoreszenzintensitat zu steigern wurde eine Schale aus undotiertem NaYF, auf die
Kerne aufgewachsen. Fur die schnelle Herstellung von Kern-Schale NP in groRen Mengen
wurden die oben gezeigten Synthesen der schnelle Injektion (2333 pl s*) von Opferpartikeln
mit der langsamen Zugabe (4,7 pl s*) von Opferpartikeln in niedrig siedenden Lésungsmitteln
kombiniert (siehe Kapitel 3.2 und 3.3.2). Dazu wurden erst a-NaYF4:YDbow),Er (o)
Opferpartikel schnell (2333 ul s%) in ein heiRes Reaktionsmedium (insgesamt 60 ml) injiziert.
Nachdem die Ldsung fir 15 min auf 320 °C erhitzt wurde, wurden langsam undotierte a-
NaYF, Partikel zugetropft (4,7 pl s'). Das Produkt dieser Synthese war mit 13 * 15 nm (Be-
rechnung aus den XRD Daten mittels der Scherrer-Debye-Gleichung) etwas grofl3er als die
12 nm Kernpartikel aus der reinen HeiRinjektionsmethode. Messungen dieser Partikel erga-
ben eine um das Vierzigfache hdhere Fluoreszenzintensitat als die der reinen Kernpartikel
(siehe Abbildung 4.4). Diese Intensitatssteigerung nach einer Zugabe optisch inaktiven Mate-
rials, verbunden mit der Grolienzunahme im XRD und TEM, deuten auf das Vorhandensein
einer B-NaYF,:Ybow, Erowy/NaYF,-Kern-Schale Struktur hin. 'Y

Abbildung 3.14: TEM Bilder von B-NaYF,:Ybyy),Er2:)-NP, hergestellt mittels HeiBinjektionsmetho-
de bei finaler Opferpartikelkonzentration von 60 pmol * I'* und Zugabe von Opferpartikeln gelost in
Dekan a) 2333 ul * s™ und b) 2333 pl * s und anschlieBender langsamen Zugabe (4,7 pl * s™) von
undotierten NaYF, Opferpartikeln mit einem Kern-Schale Verhaltnis von 2:1.
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Abbildung 3.15: Fotos von 1 % (w) Losungen von links 12 nm B-NaYF,:Ybzy),Er(2%)-NP und rechts 12
nm B-NaYF;:Ybzgx),Er2%)-NP mit einer NaYF, Schale geldst in Hexan. Aan.:: 978 nm; la,: 1W; cw.

3.4 Zusammenfassung und Diskussion der Synthesen von
hexagonalen NaYF,:Ybygo,Ery, mittels 2 nm groBen kubischen
NaYF,4:Yb,g,,Eryo, Opferpartikeln al Edukte

Mit der Entwicklung einer Synthese, basierend auf dem Einsatz von Opferpartikeln als Eduk-
te, ist eine GroRen- und Phasenkontrolle von NaYF.:Ybow),Ere-NP mdglich. Zusatzlich
kdnnen heterostrukturelle Kern-Schale Systeme (Kern: B-NaYF4:YDb(oe), Er2e); Schale: B-
NaYF, oder 3-NaGdF,) mit beliebiger Schalendicke hergestellt werden. Die Produktions-
mengen von 20 g Opferpartikeln und 6 g B-NaYF4:Yboe),Er20-NP pro Synthese liegen deut-
lich oberhalb der Produktionsmenge der Synthesen, die in der Literatur (0,2 bis 0,6 g) be-

kannt sind.**?

Mit der Variation der Eduktverhaltnisse bei der Herstellung der Opferpartikel konnte ein Weg
gefunden werden die Phase der NaYF,4:Ybagy,Erag, NP zu kontrollieren. Bei Opferpartikel die
mit Lanthanoidiiberschuss hergestellt waren (Na : Ln : F = 0,56 : 1 : 3,56), wurden NP mit
der kubischen Phase erhalten, wohingegen Opferpartikel hergestellt mit stdchiometrischer
Natriummenge (Na: Ln: F=1:1:4) und hergestellt bei leichtem Natriumiberschuss (Na :
Ln:F=2,5:1:4) NP mit der hexagonalen Phase hergestellt wurden. Die Synthese mit den

stochiometrisch hergestellten Opferpartikeln war konzentrationsabhéngig und wurde daher
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nicht weiter verwendet. Bei der Verwendung von Opferpartikeln, welche bei leichtem Natri-
umuberschuss (Na : Ln: F = 2,5: 1 : 4) hergestellt wurden, zeigte sich keine Konzentrati-
onsabhangigkeit der Synthese. Als Produkt bei der Synthese werden relativ kleine (< 20 nm)
hexagonalen NaYF.:YDou),Erze-NP in hergestellt. Bei Verwendung der Opferpartikel die
bei leichtem Natriumuberschuss (Na: Ln: F =2,5: 1: 4) hergestellt wurden, kdnnen in einer
Synthese Partikel in einem Grof3enmal3stab von tber 20 g mit einer Ausbeute von tber 90 %
hergestellt werden. Aus diesen Griinden wurden die Opferpartikel die bei einem leichten Nat-
riumiberschuss (Na: Ln: F=25: 1: 4) hergestellt wurden fir die weiteren Synthesen ver-

wendet.

Durch Aufheizen der mit Natriumiberschuss hergestellten a-NaYF4: YD oo, Er 2o
Opferpartikel wurde gezeigt, dass die Opferpartikel erst in der kubischen Phase wachsen. Ab
Temperaturen von 280 °C bilden sich langsam hexagonale Partikel. Die (-
NaYF.:YDbow), Ere-NP zeigen erst eine dhnliche Groflze wie die kubisch gewachsenen Par-
tikel (6-8 nm). Die kubischen NP verschwinden langsam aus der Synthese und es entstehen
groRere hexagonale Partikel mit einer Endgréf3e von 14 bis 16 nm. Aus diesen Ergebnissen
lassen sich einige Aussagen und Hypothesen zum Phasen- und Wachstumsverhalten der
verwendeten NaYF,:Ybow), Eroo-Partikel ableiten. Die kubischen NP wachsen erst auf eine
Grolze von etwa 6 bis 7 nm, bevor die ersten hexagonalen NP nachweisbar werden. An-
schlieBend wachsen die hexagonalen NP, wobei kleinere Partikel zugunsten groRRerer Kris-
talle verschwinden. Ab einer Temperatur von 280 °C bilden sich bei den verwendeten Syn-
theseparametern hexagonale Nanokristalle, wobei erst bei einer Temperatur von 320 °C mo-

nodisperse Kristalle mit einer EndgrofRe zwischen 14 und 16 nm entstehen.

Bei sehr schneller Injektion der Opferpartikel in ein heil3es Reaktionsmedium (320 bis 330
°C) wurden, unabhéangig vom Volumen der Reaktionslésung, monodisperse NP mit einer
GroRRe von 12 nm hergestellt (siehe Abbildung 3.16). Die schnelle Injektion der kubischen
Opferpartikel in eine heiRe Losung fihrt offensichtlich zu einer hohen Nukleationsrate. Aus
dieser hohen Nukleationsrate resultiert die konstant hohe Endpartikelzahl bei den schnellen
HeiRinjektionen (siehe Abbildung 3.17).
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Abbildung 3.16: Abhdngigkeit der finalen Partikelgr6Be vom eingesetzten Losungsmittelvolumen
(Vsp), beziehungsweise der finalen Opferpartikelkonzentration (csp) bei der HeiBinjektionsmethode
mit niedrig siedendem Ldsungsmittel (Schwarz: langsame Zugabe (2,3 pl/s und 4,7 ul/s); rot:
schnelle Zugabe mit OLS/Squalan (2333 pl/s))
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Abbildung 3.17: Abhingigkeit der finalen B-NaYF;:Yb(ys),Eri2%)-NP Anzahl vom eingesetzte L6-
sungsmittelvolumen, beziehungsweise der finalen Opferpartikelkonzentration bei der HeiRinjekti-
onsmethode mit niedrig siedendem L&sungsmittel (Schwarz: langsame Zugabe (2,3 pl/s und 4,7
ul/s); rot: schnelle Zugabe (2333 pl/s)).

Durch das Volumen des Reaktionsmediums, in das die Opferpartikel getropft werden, kann

die Grol3e der Produktpartikel kontrolliert werden (Abbildung 3.16). Je mehr Reaktionsvolu-
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men benutzt wurde, desto kleiner werden die Partikel bis bei einem Volumen von 350 ml

nicht mehr das gesamte kubische Material in die hexagonale Phase wechselt.

Bei langsamer Zugabe neuer Opferpartikel zu bestehenden hexagonalen Kernen wachsen
die Opferpartikel auf die Kerne auf. Im Falle einer Zugabe undotierten Materials (NaYF, oder
NaGdF,) konnen heterostrukturelle Kern-Schale-Partikel erzeugt werden. Dies flhrt zu einer
starken Zunahme der Fluoreszenzintensitat bei geringerer GroRenzunahme der Partikel.

Ausgehend von den Ergebnissen aus der Temperaturreihe wird angenommen, dass die ku-
bischen Partikel erst wachsen bis es zu einem Phasenumschwung kommt. Das Wachstum
der kubischen NP lasst sich durch die Ostwaldreifung erklaren. Hierbei I6sen sich Monomere
von etwas kleineren NP schneller und wachsen in starkerem Maf3 auf gréRere NP auf. Dies
fuhrt bei weiterem Wachstum zu polydispersen Proben bei relativ gleichbleibender Teilchen-
groRenverteilung. Die breite GroRenverteilung beim weiteren Wachstum der kubischen Parti-
kel konnte beim Einsatz von mit Natriumiberschuss (Na : Ln : F = 2,5 : 1 : 4) hergestellten
Opferpartikel bis 280 °C (7 nm) und bei mit Lanthanoidiberschuss (Na:Ln: F=0,56:1:
3,56) hergestellten Opferpartikel bis 320 °C (ca. 20 nm) beobachtet werden.

Somit lasst sich die Synthese, bei der Opferpartikel, dispergiert in niedrig siedende LO6-
sungsmittel, langsam in reines Lésungsmittel getropft werden in drei Phasen unterteilen (sie-
he Abbildung 3.18). In der ersten Phase wachsen die kubischen Opferpartikel. In Phase 2
kommt es ab einem bestimmten Punkt zur Bildung von hexagonalen NaYF4:YD o), Er 205 -NP
gefolgt von der dritten Phase dem Wachstum der Endpartikel durch permanente Opferparti-
kel Zugabe. Nachdem die Opferpartikel verbraucht sind wird die Synthese abgebrochen.
Somit wird verhindert, dass die hexagonalen NaYF.:YD(o%)Er2)-NP Monomere austau-
schen und es zu einer Ostwaldreifung kommt in Folge dessen die Grol3enverteilung der

Endpartikel breit werden wirde.
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Abbildung 3.18: Oben sind die drei Phasen der Opferpartikelsynthese bei der die Opferpartikel in
niedrig siedende Losungsmittel dispergiert sind und langsam in reines Lésungsmittel getropft wer-
den abgebildet. In der ersten Phase wachsen die kubischen Opferpartikel. In Phase 2 kommt es zu
einem Phaseniibergang in die hexagonale Phase. In der dritten Phase wachsen die hexagonalen
Endpartikel unter Auflosung der noch in der Losung vorhandenen und weiter zugegebenen Opfer-
partikel. Unten sind die Ergebnisse des B-Wachstums der B-NaYF;:Yb;ox%),Er2%)-NP in dieser Arbeit
gezeigt.

Bei der Bildung von NP der hexagonalen Phase nimmt die Konzentration dieser bei schneller
Heil3injektion mit steigendem Reaktionsvolumen ab, wohingegen sie sich bei langsamer Zu-

gabe stets eine Konzentration zwischen 0,03 und 0,21 pmol * I einstellt (Abbildung 3.19).
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Abbildung 3.19: Abhdngigkeit der finalen B-NaYF,:Ybyx)Er%-Nanopartikelkonzentration vom
eingesetzte Volumen (Vgp), beziehungsweise von der finalen Opferpartikelkonzentration (csp), bei
der HeiBinjektionsmethode mit niedrig siedendem Losungsmittel (Schwarz: langsame Zugabe (2,3
pl/s und 4,7 pl/s); rot: schnelle Zugabe mit OLS/Squalan (2333 pl/s))

Zur Nukleation von hexagonalen NP sind zwei Theorien denkbar. Bei der ersten Theorie (1)
handelt es sich um einen Phasenitbergang gewachsener kubischer Partikel und bei der
zweiten Theorie (2) um einen Auflosung- und Rekristallisationsprozess. In beiden Fallen

werden freie Monomere von den Opferpartikeln benétigt, die diese verzogert abgeben.["

Bei 1 (Wachstum und Phasentibergang) wachsen kubische Partikel auf eine kritische Grol3e,
bei der die Gesamtenergien der NP der kubischen und hexagonalen Phase identisch sind
(rrransition)- Die Gesamtenergie der Partikel setzt sich aus der Oberflachen- und Gitterenergie
zusammen. Im Falle des in dieser Arbeit vorgestellten Systems weisen die hexagonalen NP
eine hohere Gitterenergie auf und sind somit das thermodynamisch gunstigere Bulk-
Produkt."® Aufgrund der hohen Oberflachenenergien kleiner NP kann das thermodyna-
misch  ungiinstigere  Produkt entstehen (vgl. Formel 2).'%3  Bej unserem
NaYF4:YD0m), Er2e-System sind in der Literatur keine hexagonalen NP mit einer GréRe un-
ter 8 nm bekannt. In dieser Arbeit wurden ebenfalls keine kleineren hexagonalen Keimparti-
kel gefunden. Die geringste GroRe von B-NP in dieser Arbeit liegt bei einer Mischprobe vor,
bei der 7 nm grof3e a- und 6 nm grof3e B-NP entstanden (Kapitel 3.1.2). Falls es sich um ei-
nen Phaseniibergang des kubischen Kristallgitters in das hexagonale Gitter handelt, liegt die

kritische Partikelgrol3e offenbar bei circa 6 bis 7 nm.
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AGiprq = 4mr?y + §HT3AGV (2.1)

4mr?y, + %nr3AG§‘ = 4nriyp + %nr?’AG‘E (2.2)

Ya=VB
r ition = 3 * |—F—— 2.3
transition I:AG‘E—AG‘(}] ( )

Formel 2: Abhdngigkeit der Oberflichenenergie und Gitterenergie auf die PartikelgréBe der Pha-
senumwandlung. (2.1) Gesamtgitterenergie eines Partikels mit Radius r. (2.2) Durch Gleichsetzen

von AGg i1 = AGfoml ergibt sich durch Auflésen nach r die Formel (2.3) zur Bestimmung der kriti-

schen Partikelgroe bei der Phasenumwandlung (ryansition): Yo — Vg: Oberflachenenergien der a-
und B- Partikel; AGY, — AGﬁ: Gesamtgitterenergien der a- und - Partikel.

Bei 2 (Auflosung- und Rekristallisationsmechanismus) werden durch zeitverzdgertes Auflo-
sen der vorliegenden kubischen Partikel wieder Monomere erzeugt. Sobald eine kritische
Monomerkonzentration unter bestimmten Umgebungsbedingungen vorherrscht bilden sich
hexagonale Keime. Ab diesem Punkt lagern sich die Monomere nur an die hexagonalen
Keime an, die ihrer geringen Loslichkeit wegen das Monomer schnell verbrauchen. Es ent-
stehen keine neuen hexagonalen Keime mehr. Dieser Prozess wird solange fortgesetzt bis
die kubischen Opferpartikel verbraucht sind.

Eine definitive Aussage, um welchen Mechanismus es sich bei der Bildung der hexagonalen
Phase handelt, kann an dieser Stelle noch nicht getroffen werden. Eine Kristallisation der
hexagonalen Phase in Abh&ngigkeit einer kritischen Monomerkonzentration ist nach den
Ergebnissen in dieser Arbeit unwahrscheinlich, da bei den Versuchen der schnellen Heil3in-
jektion in verschieden Losungsmittelvolumina immer dieselbe Endpartikelkonzentration ent-
standen ist (Abbildung 3.17).

Im Anschluss an die Bildung der hexagonalen Partikel tritt ohne Zugabe neuen Materials,
eine Fokussierungsphase ein bei der die Ubriggebliebenen kleinen kubischen Partikel sich
auflésen. Bei langerer Reaktion, wenn die Opferpartikel verbraucht sind, tritt eine Oswaldrei-

fung zwischen den hexagonalen Partikeln auf, was zu einer breiten GréRenverteilung fihrt.

3.5 Experimentelles

Die Herstellung der a-NaYF4:Ybow),Er20)-Opferpartikel erfolgte tber die Reaktion von Sel-
tenerdenoleate und Natriumoleat mit Ammoniumfluorid in einem Lésungsmittelgemisch be-
stehend aus Olsaure und Oktadecen im Verhaltnis 1:1. Diese Methode beruht auf einer Syn-
these von Wie et. al., welche modifiziert wurde und bereits in mehreren Verdéffentlichungen
Verwendung fand. 41774

Im ersten Schritt wurden die Metalloleate hergestellt. Hierzu wurde eine Lésung bestehend
aus 60 mmol Seltenerdenchloride (46,8 mmol YClz;, 12,0 mmol YbCl; und 1,2 mmol ErCly) in
80 ml Wasser im 1 | Zweihalskolben gelost und anschliel3end mit 120 ml Ethanol und 210 ml
Hexan versetzt. Nachdem 180 mmol Natriumoleat zugegeben und geldst wurde, erfolgte
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unter stdndigem Rihren eine Aufheizung auf 59 °C fur 14 h. Bei Raumtemperatur wurde die
obere organische Hexanphase abgenommen und die wachsartigen Metalloleate wurden
durch verdampfen des Losungsmittel am Rotationsverdampfer erhalten.

Im zweiten Schritt wurden zwischen 3,5 und 100 mmol der Seltenerdenoleate mit der 2,5
fachen Menge an Natriumoleat (Standardsynthese mit Natriumiberschuss; bei mit Natriu-
munterschuss die 0,56-fache Menge und die selbe Menge bei mit stéchiometrischer Natri-
ummenge hergestellte Opferpartikel) in einem Olsaure-Oktadecen Gemisch (1:1; bei der
Standardsynthese wird pro 1 mmol Seltenerdenoleate 10 ml Lésungsmittelgemisch einge-
setzt; fUr die Bedingungen der Konzentrationsreihe siehe Tabelle Anhang 5) in einem Drei-
halskolben gelost. Die Losung wird unter Vakuum auf 100 °C erhitzt und dabei fur eine Stun-
de aufgereinigt. Im Anschluss wird eine Stickstoffatmosphére angelegt und die vierfache
Menge an Ammoniumfluorid (bei Natriumunterschuss 3,56 fach) mittels eines Pulvertrichters
hinzugegeben. Hierbei ist darauf zu achten, einen Spalt zwischen Schliff und Trichter zu las-
sen, da sonst ein Druck im Inneren des Kolbens entsteht, der das feste Ammoniumfluorid
herausdricken kann. Nachdem der Kolben wieder verschlossen ist, wird dreimal sekuriert
und unter Stickstoffatmosphare fir 90 min auf 240 °C erhitzt. Nachdem die Lésung auf
Raumtemperatur abgekihlt ist, wird das Produkt mit Ethanol (dasselbe Volumen wie im Kol-
ben) ausgefallt. Mittels Zentrifugation (5 min, 3260 g) wird das Produkt separiert, anschlie-
Bend in Hexan redispergiert (5 bis 10 ml Hexan), mit der neunfachen Menge Ethanol wieder
mit der Zentrifuge (5 min, 3260 g) gefallt. Im Anschluss wurde das Produkt bei 80 °C lber
Nacht getrocknet. Von jeder Probe wurden kleine Mengen entnommen und im XRD und DLS
untersucht. Zur Bestimmung der Ausbeute wurden an sieben Proben thermogravimetrische
Analysen durchgefiihrt, wobei ein mittlerer Organikanteil von 46 Massenprozent bestimmt
wurde. Diesem Wert wurde auch bei spateren Synthesen gerechnet. Einzelne Proben wur-
den mittels TEM und XRF untersucht.

Die Synthese der B-NaYF4:Ybou),Erew)-NP erfolgte in einem Dreihalskolben mit Thermos-
ensor, Tropftrichter (Miethke), einem Rickflusskiihler mit einem Septum und einer Destillati-
onsvorrichtung (Aufbau siehe Abbildung 3.12).

Bei den Aufheizmethoden wurden die Opferpartikel unter Vakuum und bei starkem Rihren in
einem Olsaure-Octadecen Gemisch (1:1) fiir eine Stunde auf 100°C erhitzt. Je nach Synthe-
se variierte die Menge an Opferpartikeln und Lésungsmittel. In Abbildung Anhang 7 sind die-
se Daten einmal Ubersichtlich dargestellt. AnschlieBend wurde die Losung bei Stickstoffat-
mosphéare auf die entsprechende Temperatur (240 bis 320 °C) gebracht und fur gewdhnlich
90 min gehalten. Im Anschluss wurde die Synthese abgekihlt und wie bei den Opferpartikeln
aufgearbeitet.

Bei den Synthesen mit der schnellen Zutropfmethode (HeiRinjektion) zur Herstellung mono-
disperser kleiner (12 nm) B-NaYF4:Ybow),Er20)-NP wurde die Synthese dahingehend geén-
dert, dass im Dreihalskolben ein reines Gemisch aus Olsaure und Oktadecen (1:1) war, wel-
ches nach Aufreinigung bei 100 °C auf 325 - 330 °C erhitzt wurde. Dann wurde schnell eine
Losung aus dem Tropftrichter (Miethke) dazugegeben, die aus einem Olsaure-Oktadecen
Gemisch (1:1) mit dispergierten Opferpartikeln bestand. Nach 30 bis 90 min wurde die Syn-
these abgekihlt und wie bei den Opferpartikeln aufgearbeitet.

Bei den Synthesen mit der langsamen Zutropfmethode mit niedrig siedendem Loésungsmittel
waren sich die Opferpartikel bei Zugabe in Hexan oder Dekan geldst und wurden mit Hilfe
des Tropftrichters nach Miethke, langsam in das reine Lésungsmittel bei 320 °C getropft. Die
Beflllung des Trichters mit der Opferpartikellésung erfolgte Uber das Septum kurz vor dem
Beginn der Zugabe, wobei darauf zu achten ist keine Luft zu Uberfihren. Nach dem Zutrop-
fen erfolgte ein flinfmindtiges Nachheizen, anschlieRend wird die Losung bei Raumtempera-
tur abgekiihlt und wie bei der Opferpartikelsynthese aufgearbeitet.

Bei den Ein-Topf-Synthesen der Kern-Schale Synthesen wurde erst eine schnelle Zutropf-
methode (HeiRinjektion) durchgefihrt und danach 30 min bei 320 °C gerihrt. Im Anschluss
wurde der Tropftrichter mit undotierten Opferpartikeln dispergiert in Dekan befillt. Diese L6-
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3. Synthese von monodispersen hexagonalen NaYF4:Yb,gs, Eray mit definierten Grolzen - Die Verwen-
dung von 2 - 4 nm groBen kubischen NaYF,:Yb,g,Eroo als Opferpartikel/Eduktpartikel

sung wurde langsam zu dem Reaktionsmedium getropft, welches die bereits hergestellten
Kerne enthielt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei den oben genannten Synthesen.
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4  Optische Analysen der hergestellten

aufwartskonvertierenden Proben

In diesem Kapitel werden die optischen Eigenschaften einiger UCNP, vor allem von denen
die mit der Opferpartikelsynthese hergestellt wurden, vorgestellt. Alle Proben zeigen die in
der Einleitung beschriebene aufwartskonvertierende Lumineszenz. Zusatzlich zu den Ytter-
bium-Erbium System werden Proben dargestellt, die durch Dotierungsénderungen (anstatt 2
% Erbium wird 0,2 % Thulium verwendet) eine sichtbare blaue Emission zeigen. In einem
weiteren Versuch, abgeleitet von Arbeiten von Weng et. al 2011, konnten durch zusatzlicher

Dotierung mit Mn-lonen UCNP mit roter Emission hergestellt werden.™®

4.1 Absorptions- und Emissionsspektrum von NaYF,: Ybo),Er 29,

Um genauere Informationen zum Absorptionsverhalten des B-NaYF4:YDboo), Ere)-Systems
zu bekommen, wurden Messungen an Bulk-Proben mittels einer Ulbricht-Kugel durchgefuhrt.
Die Bulk-Proben (hergestellt von Benjamin Herden an der Fachhochschule Minster in der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Justel) wurden fir Absorptionsmessungen ausgewahlt, da sie
keine organischen Komponenten an der Oberflache haben, die eine optische Messung der
Probe storen. In Abbildung 4.1 ist das Ergebnis dieser Messung dargestellt. Die breite Ab-
sorption mit einem Maximum von 976 nm wird von den Ytterbiumionen erzeugt."* Alle an-
deren Absorptionen zwischen 300 und 1800 nm kdnnen den Erbiumionen zugeordnet wer-

den .t
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Abbildung 4.1: Absorptionsspektrum einer Pulverprobe von Bulk B-NaYF4:Yby0x),Er(2%)

Bei Anregung der nanokristallinen NaYF,:Ybeow),Er20) Proben mittels eines Diodenlasers
(978 nm, Leistung zwischen 100 mW und 30 W pro cm?), einer Xenonlampe (450 W, 850 nm
Langpassfilter hinter der Lampe) oder eines Titan Saphir Lasers (974 nm, Ausgangsleistung
ca. 600 mW) wird in allen Fallen ein Spektrum erzeugt welches die charakteristische griine
und rote Emission von Er** zeigt. Wie in der Einleitung (Kapitel 1.3) beschrieben, handelt es
sich hierbei um eine aufwartskonvertierende Lumineszenz, bei der jeweils ein Photon im
sichtbaren Spektralbereich nach Absorption von mindestens zwei Photonen im NIR-Bereich
emittiert wird. Durch die NIR-Strahlung werden zunéchst die Yb**-lonen angeregt. Anschlie-
Rend Ubertragen mindestens zwei angeregte Yb**-lonen ihre Energie auf eine Er**-lon wel-
ches ein Photon im sichtbaren Bereich des Spektralbereich emittiert. In Abbildung 4.2 ist das
charakteristische Emissionsspektrum der mit 20 % Ytterbium und 2 % Erbium dotierten
NaYF,; Kiristalle abgebildet. Hierfir wurde als Anregungsquelle eine Laserdiode bei 1 W
Ausgangsleistung (Strahldurchmesser 0,25 cm?) verwendet.****’" Basis der griinen Emissi-
on (520 nm bis 560 nm) und der roten Emission (640 bis 670 nm) ist die sequenzielle Ab-
sorption und Ubertragung von zwei Photonen und bei der blauen Emission (ca. 405 nm)
handelt es sich um einen Dreiphotonenprozess. Die Fluoreszenzintensitat der blauen Emis-
sion ist bei den Messbedingungen deutlich schwécher als die griine und rote Emission. Bei
Anderung der Pulsrate der Lichtquelle verandert sich das Verhaltnis zwischen den Emissio-

nen.t20

70



4. Optische Analysen der hergestellten aufwartskonvertierenden Proben

I7u.E. \

)\

I I 1 I I I T
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Alnm

Abbildung 4.2: Charakteristisches Fluoreszenzspektrum von B-NaYF;:Yb(y0s),Er2%)-NP. Aanr:: 978 nm,
1 W Dauerstrich.

4.2 GroRenabhangigkeit der hexagonalen NaYF,:Yb,Er

Lumineszenz

Ein Effekt, der wahrend der Arbeit beobachtet wurde, ist die grélienabhéngige Verdnderung
der Fluoreszenzintensitat. Mit steigender GroRe der UCNP stieg ebenfalls die Quantenaus-
beute an. Fir die Messungen wurden Pulverproben verschieden groRer UCNP verwendet.
Bei den Proben handelt es sich hauptsachlich um Partikel die durch HeiRinjektion (12 nm;
Kapitel 3.3.1), beziehungsweise durch Aufheizen von Opferpartikeln (16 nm; Kapitel 3.1.2)
sowie durch bekeimtes Wachstum bei Zugabe von Opferpartikeln (28 bis 85; Kapitel 3.3.2)
hergestellt wurden. Sehr grofe UCNP mit Durchmessern von 72 und 180 nm konnten erhal-
ten werden, in dem die Fluoridquelle variiert wurde (Tetrabutylammoniumfluorid und Ammo-
niumhydrogenfluorid; Abbildung Anhang 12 und Abbildung Anhang 13). Bei jeder Probe wur-
de darauf geachtet dass die Anregungsintensitat nicht zur Fluoreszenzsattigung fiihrte, son-
dern in einem Bereich lag, in dem die Emissionsintensitat noch quadratisch mit der Anre-
gungsintensitat steigt (siehe Abbildung Anhang 14). Zur besseren Vergleichbarkeit der Pro-
ben wurden die Intensitatswerte auf die des Bulkmaterials bezogen. Dabei ist zu beachten,
dass das hexagonale Bulkmaterial eine absolute Quantenausbeute im Bereich von 3 bis 5 %
hat.®¥ Zun&chst stieg die Fluoreszenzintensitét der hexagonalen NaYF4:Yb a0, Erao-NP nur
langsam mit der GroRRe an. So zeigten 12 nm grof3e UCNP eine relative Fluoreszenzintensi-
tat von 0,02 % und 30 nm groRe UCNP eine Intensitat bis 0,5 % (Abbildung 4.3). Bei weiterer
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Zunahme der Grol3e steigt die Effizienz der UCNP stark an. Bei einer NP Gr6f3e von 51 nm
betragt die relative Intensitat 2,2 %, bei 72 nm bereits 7,8 % und bei 180 nm weisen die Par-
tikel die Halfte der Fluoreszenzintensitat des Bulk Materials auf.
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Abbildung 4.3: Abhangigkeit der Fluoreszenzintensitdten der griinen und roten Emission zur GroR3e
von B-NaYF;:Yb(yy),Erp%-NP im Vergleich zum Referenzmaterial (makrokristallines pB-
NaYF;:Yb(205),Er(2%). Aanr:: 978 nm, Dauerstrich.

4.3 Hexagonale NaYF,:Yb,Er,o./NaYF, Kern-Schale NP

Wie in Abbildung 3.14 gezeigt wurde, konnen B-NaYF,:Ybyg),Era,-NP mit einer undotierten
NaYF, Schale umhiillt werden. Durch diese isolierende Schale wird der Energieverlust tber
die Oberflache verringert, was zu einer hoheren Fluoreszenzintensitat fuhrt (Abbildung 3.15).
Durch eine diinne Schale von 1 nm steigert sich die Fluoreszenzintensitat der Kern Schale
NP im Vergleich zu den reinen Kernpartikeln bei einer Kerngréf3e von 14 nm um das vierzig-
fache. In Abbildung 4.4 ist der Einfluss der Schalendicke von Kern-Schale-NP auf die Fluo-
reszenzintensitat im Vergleich zu den Fluoreszenzintensitaten der verschiedenen GroRRen
abgebildet. Trotzdem betragt die Fluoreszenzquantenausbeute der Kern-Schale Partikel nur

1,5 % der Quantenausbeute des Bulkmaterials.
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Abbildung 4.4: Fluoreszenzintensititen der griinen und roten Fluoreszenzen von -
NaYF,:Yb(20%),Er2%-NP verschiedener GréBen und B-NaYF;:Yb,gy,Eray-NP mit einer undotierten
NaYF,;-Schale (16 nm: 14 nm Kern + 1 nm Schale) im Vergleich zum Referenzmaterial (makrokristal-
lines B-NaYF4:Ybygy, Eryo. Apnr:: 978 nm, Dauerstrich.

Die relative Fluoreszenzintensitat der Kern-Schale-NP mit einem Kern von 14 nm mit einer
Schalendicke von 1 nm (insgesamt 16 nm) entspricht somit der Intensitat von reinen Kern-

partikeln mit einer Gro3e von 40 nm (Abbildung 4.4).

4.4 Vielfarbige aufwartskonvertierende Lumineszenz

Um UCNP als Marker anzuwenden, ist ein Satz von UCNP mit unterschiedlichen Emissions-
farben von Vorteil, da dies einen parallelen Nachweis verschiedener Proben erméglicht. Das
bisher beschriebene aufwartskonvertierende System mit einer Dotierung von 20 % Ytterbium
und 2 % Erbium erzeugt eine fir das Auge sichtbare griine Fluoreszenz (Abbildung 4.5 mit-
te). Eine deutlich blaue Fluoreszenz kann durch Einsatz von 0,2 % Thulium anstelle von Er-
bium erzeugt werden (Abbildung 4.5 rechts; TEM und XRD siehe Abbildung Anhang 15 und
Abbildung Anhang 16).%4
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Abbildung 4.5: Fotos von Losungen mit links: 14 nm B-NaY;g gy F45:Tmg ,o,-NP mit einer NaYF,;-Schale,
mitte: 14 nm B-NaYF;:Yb,gy,Er-NP mit einer NaYF,-Schale und rechts: 6 nm kubische
NaMnF;:Yb,gyEryo-NP gel6st in Hexan. A,,..: 978 nm, Dauerstrich, 1 W
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Abbildung 4.6: Exemplarisches Fluoreszenzspektrum von B-NaY;ggF;:Ybyo,Tmg,-NP ohne den NIR
Bereich. Aa,.: 978 nm, Dauerstrich, 1W.

Die blaue Farbe der Thulium Emission beruht auf einer starken Emissionsbande bei 475 nm

(Abbildung 4.7). Neben dieser ist auch im roten Bereich bei 647 nm ein Fluoreszenzsignal.
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Die Hauptemission der aufwartskonvertierenden Thulium Emission liegt in diesem System im

infraroten Bereich bei einem Maximum von 803 nm (Abbildung 4.6).
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Abbildung 4.7: Exemplarisches Fluoreszenzspektrum von B-NaY;gsF4:Ybyo, Tmg-NP. App: 978 nm,
Dauerstrich, 1W.

Die Synthese und Charakterisierung rot fluoreszierender UCNP mit Hilfe von Mangan wurde
erstmals von Wang et al. 2011 durchgefiihrt.™® In der Arbeit wurden kubische KMnF3;-NP
(Grofe zwischen 10 und 50 nm), dotiert mit Ytterbium und Erbium hergestellt. In Anlehnung
an die Synthesen in dieser Arbeit wurde eine Synthese auf Grundlage von Oleaten als Eduk-
te entwickelt. Im Vergleich zu Wang wurde Manganoleat als Edukt eingesetzt und anstelle
von Kalium wurde, wie bei allen anderen Synthesen in dieser Arbeit, Natrium eingesetzt. Das
Resultat dieser Synthese sind kubische 6 nm groRe NaMnF3:Yb1gy,Er.0,-NP, die eine fur das
Auge sichtbare, rote Fluoreszenz zeigen (Abbildung 4.5 rechts; TEM und XRD: Abbildung
Anhang 17 und Abbildung Anhang 18). Im Vergleich zu dem Fluoreszenzspektrum der [3-
NaYF4:Ybagy, Erae,-NP, ist die blaue Fluoreszenz komplett und die grine Fluoreszenz zum
grof3ten Teil geldscht (Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.8: Fluoreszenzspektrum von 6 nm groBem a-NaMnF;:Yb,gy,Erye-NP. Apne.: 978 nm,
Dauerstrich, 1W.

4.5 Diskussion

Die Zunahme der Fluoreszenzintensitdt mit zunehmender PartikelgroRe, beziehungsweise
abnehmenden Oberflache-Volumen Verhdltnis weist darauf hin, dass Energieverlustprozes-
Wegen der hohen Yb*-

Dotierungskonzentration wird die Anregungsenergie von Yb*- zu Yb*-lon Uibertragen, bis es

se hauptséachlich an der Oberflache lokalisiert sind.[*!

entweder zu einer Emission oder einer strahlungslosen Deaktivierung, meist Uber Oberfla-
chenzustande oder durch Schwingungsanregung der organischen Liganden an der Oberfla-
che, kommt.*!! Dabei ist die Strecke des Energietransfers innerhalb der Kristalle nicht unbe-
grenzt grof3. Der mittlere Radius der Energielibertragung liegt meist im unteren Nanometer-
bereich.'? Je kleiner der Energietransferradius im Vergleich zur PartikelgroRe ist, desto

hoher ist die Emissionsintensitat.

Die Ursache fir die starke Intensitatssteigerung bei Kern-Schale-Partikeln ist die isolierende
Eigenschaft der undotierten Schale. Diese verringert den Energietransfer an die Oberflache
der Kristalle und somit auch die strahlungslose Deaktivierung der aufgenommen Energie.
Dieser Effekt ist schon ausfiihrlich beschrieben worden.B” Im Vergleich zu CePO,:Tb-
Nanopartikeln mit einer isolierenden LaPO,4 Hille wird in unserem System jedoch nicht anna-
hernd die Fluoreszenzintensitat der Bulk-Materialien durch Umhillung mit einer Schale er-
reicht.®” Bei einer 1 nm dicken NaYF,-Schale erreicht das hier gezeigte System lediglich 1,5

% der Quantenausbeute des Bulk Materials. Eine Erklarung fur die, im Vergleich zu anderen
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Systemen nicht so starke Intensitatssteigerung der Fluoreszenz, konnte eine Durchmischung
der Dotierungsatome aus dem Kern mit dem Schalenmaterial sein. Uber diese in die Schale
diffundierten Dotierungsionen kann Energie weiterhin, zwar mit geringerer Wahrscheinlich-
keit, an die Oberflache transportiert und so strahlungslos deaktiviert werden. Eine Diffusion
zwischen Kern- und Schalenmaterial konnte an einem &ahnlichen System den Seltenerdentrif-
luoriden beobachtet werden und ist daher auch in unserem System maglich.!*?*'#! Eine wei-
tere Erklarung kénnte anisotropes Wachstum der Schale sein.™®* Dadurch ware die Schale
an einigen Stellen sehr diinn, oder nicht geschlossen wodurch sie dort nicht den stark isolie-

renden Charakter hat.

Die rein rote Fluoreszenz der a-NaMnF3:Yb1gy,Er NP kann lber strahlungslose Ubergéange
von den S, und 2Hg, der Er¥ lonen auf das “T; Energieniveau der Mn?* lonen, gefolgt von
einem Rucktransfer der Energie auf das “Fs, Niveau der Er** lonen erklart werden
(Abbildung 4.9).8*2°! vvon dem “Fo, Niveau der Er** lonen erfolgt eine Riickkehr in den
Grundzustand, wobei Energie in Form der sichtbaren roten Emission freigesetzt wird. Auf-
grund des Fehlens der griinen Fluoreszenz scheint der strahlungslose Ubergang auf die

Manganionen sehr effizient zu sein.

Die Thulium und Mangan dotierten NP erweitern das Repertoire auf zwei weitere Farben,
sodass in Zukunft drei spektral getrennte Systeme als Markierungssubstanzen zur Verfi-

gung stehen.
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Abbildung 4.9: Energietransfermechanismus der a-NaMnF;:Yb,gs,,Erzs, NP aus Wang et al. 2011 **#!
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4.6 Experimentelles

Die Analyse der Fluoreszenzintensitat erfolgte mittels des Fluoreszenzspektrometers Fluoro-
log 3.2.2 von der Firma Horriba Jobin Yvon. Die Anregung der Proben erfolgte mit einem
Diodenlaser bei 974 nm bei Anregungsintensitaten zwischen 0,1 und 5 W welcher mit einem
Kollimator gekoppelt ist. Die Fluoreszenzspektren wurden von 350 nm bis 750 nm in 0,5 nm
Schritten bei einer Auflésung von 1 nm gemessen. Die Fluoreszenzintensitat wurde gegen
die Anregungsintensitat doppelt-logarithmisch aufgetragen und durch die Messwerte eine
Ausgleichsgerade mit Steigung 2 gelegt.

Die Analyse der Absorption erfolgte an Pulverproben an einem UV-VIS (Cary 6000i) welches
mit einer Ulbricht-Kugel ausgestattet war.

Die Synthesevorschriften der in diesem Kapitel beschriebenen Partikel wurden bereits in
Kapitel 3 angegeben. Lediglich die Synthesen bei denen die Fluoridquelle variiert wurden
noch nicht beschrieben. Dazu wurden im ersten Schritt die Metalloleate hergestellt. Hierzu
wurde eine Ldsung bestehend aus 60 mmol Selteneerdenchloride (46,8 mmol YCl;, 12,0
mmol YbCl; und 1,2 mmol ErCls) in 80 ml Wasser im Zweihalskolben gel6ést und anschlie-
Rend mit 120 ml Ethanol und 210 ml Hexan versetzt. Nachdem 180 mmol Natriumoleat zu-
gegeben und geldst wurde, erfolgte unter stdandigem Rihren eine Aufheizung auf 59 °C fir
14 h. Bei Raumtemperatur wurde die obere organische Hexanphase abgenommen und die
wachsartigen Metalloleate wurden durch Verdampfen des Losungsmittels am Rotationsver-
dampfer isoliert.

Im zweiten Schritt wurden zwischen 3 mmol der Seltenenerdenoleate mit 1 mmol Natri-
umoleat in 60 ml eines Olsaure/Oktadecen Gemisches (1:1) in einem Dreihalskolben geldst.
Die Lésung wird unter Vakuum fir eine Stunde auf 100 °C erhitzt und dabei von fliichtigen
Verunrreinigungen aufgereinigt. Im Anschluss wurde eine Stickstoffatmosphére angelegt und
12 mmol Tetrabutylammoniumfluorid oder Ammoniumhydrogenfluorid mittels eines Pulver-
trichters hinzugegeben. Hierbei ist darauf zu achten, einen Spalt zwischen Schliff und Trich-
ter zu lassen, da sonst ein Druck im Inneren des Kolbens entsteht, der die Fluoride heraus-
dricken kann. Nachdem der Kolben wieder verschlossen wurde, wird dreimal sekuriert und
unter Stickstoffatmosphare fir 90 min auf 320 °C erhitzt. Nachdem die Lésung auf Raum-
temperatur abgekuhlt ist, wird das Produkt mit Ethanol (dasselbe Volumen wie im Kolben)
ausgefallt. Mittels Zentrifugation (5 min, 3260 g) wird das Produkt separiert, anschlielend in
Hexan redispergiert (5 bis 10 ml Hexan) und mit der neunfachen Menge Ethanol gefallt und
wieder in der Zentrifuge (5 min, 3260 g) separiert. Im Anschluss wurde das Produkt bei 80 °C
Uber Nacht getrocknet. Von jeder Probe wurden kleine Mengen entnommen und mittels
TEM, XRD und DLS untersucht.

Die rot leuchtenden kubischen NaMnFz:Yb,gEroe-NP wurden ber die Oleate der entspre-
chenden Kationen hergestellt. Dazu wurden im ersten Schritt 3 mmol (0,57 g) MnCl, mit 5,5
mmol (1,7 g) Natriumoleat in 20 ml Wasser gelost. Die Losung wurde durch Zentrifugation
abgetrennt (5 min, 3260 g). Das entstandene Manganoleat wurde in einem 100 ml Dreihals-
kolben mit 60 ml eines Olsaure/Oktadecen-Gemischs (1:1) geldst. AnschlieRend wurden 0,6
g (0,6 mmol) Ytterbiumoleat, 0,06 g (0,06 mmol) Erbiumoleat und 0,378 g (9 mmol) Natrium-
fluorid hinzugegeben und die Lésung unter Vakuum auf 100 °C fir eine Stunde erhitzt. An-
schlielBend wurde die Losung unter Stickstoffatmosphére auf 295 °C gebracht und fir 90 min
bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkihlen des Reaktionsgemisches auf Raumtempe-
ratur wurde das Produkt mit 60 ml Ethanol geféllt und zentrifugiert (5 min, 3260 g). Das Pro-
dukt wurde bei 60 °C fur mehrere Stunde getrocknet ein Teil der Probe wurde fur die XRD-,
DLS-, und TEM-Messungen entnommen.
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5 Funktionalisierung der monodispersen
NaYF4:Yb(20%),Er(2%)-N P mit 1 -Hydroxyethan-(1 -
diphosphonsaure) (HEDP)

In der Literatur und in dieser Arbeit werden monodisperse B-NaYF4:YD o), Er200)-NP vorran-
gig mit Liganden hergestellt, die aufgrund ihres unpolaren Charakters zu einer hydrophoben
Oberflache der UCNP fithren."*'%'28l Der am meisten verwendete Ligand ist hierbei die
Olsaure. Um die UCNP fir biologische Anwendungen geeignet zu machen, mussen diese in
Wasser dispergierbar sein. Folgende Methoden werden dazu in der Literatur angewendet: a)
das Umhiillen der hydrophoben UCNP mit einer Lage von amphiphilen Molekilen, b) das
Einkapseln der UCNP mit einer Silikathille, c) der Oxidation der Kohlenstoff-Kohlenstoff
Doppelbindung der Olsaure Liganden und d) der Austausch von Olsaure Liganden gegen
starker bindende polare Molekiile (Polyethylenglycol, Adipinsaure, Zitrat, Polyacrylsaure und
Phosphatderivate).[*®¢°111128-1371 bar orteil eines Ligandenaustausches mit kleineren Mole-
kulen liegt im Vergleich zu a) und b) in der geringeren GréRenzunahme der Partikel und ei-
ner einfacheren Funktionalisierungsprozedur.™ Der Austausch der Olsauremolekiile an der
Partikeloberflache bedarf Liganden mit einer groReren Bindungsstarke als Carbonsauren.
Eine sinnvolle Wahl stellen Phosphonsauren dar, bei denen bekannt ist, dass sie stark an

multivalente lonen binden und auch an die Oberflache von TiO,-NP 1138139

In einer friheren Arbeit der Arbeitsgruppe wurde ein Ligandenaustausch mit 1-
Hydroxyethan-(1,1-diphosphonséaure) (HEDP) an kubischen NaYF.:YDox),Er@e)-NP be-
schrieben, der zu Dispergierbarkeit der Partikel in Wasser fiihrte.[’® Die mit HEDP behandel-
ten UCNP wurden in Pflanzentests eingesetzt und zeigten keinen negativen Einfluss auf die
Pflanzen (siehe Kapitel 2).*" Die kubischen Partikel tragen vor der Funktionalisierung den
Ligand N-(2-Hydroxyethyl)ethylendiamin (HEEDA) an der Oberflache, wéhrend in dieser Ar-
beit Olsaure an der Oberflache der NP gebunden ist (siehe Kapitel 3). Aufgrund der veran-
derten Liganden liel3 sich die bekannte Vorschrift zur HEDP-Funktionalisierung nicht mehr
anwenden und es musste eine neue Methode zur HEDP Funktionalisierung entwickelt wer-
den. Diese wird im Folgenden anhand der Funktionalisierung von f3-
NaYF4:Ybow), Erewy/NaYF,-Partikel (siehe Abbildung 3.14) beschrieben.

Ausgangspunkt der neu entwickelten Methode fiir die HEDP Funktionalisierung, war die
Funktionalisierung von NaYF,:Yb,Tm-NP mit Polyacrylsaure nach Zhang et al..**”! Die modi-
fizierte Methode findet sich detailliert im Kapitel Experimentelles (Kapitel 5.1). Die funktiona-

lisierten NP zeigten in der Dynamischen Lichtstreuung einen hydrodynamischen Durchmes-
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ser von (Abbildung 5.1) 18 + 3 nm vor der Funktionalisierung eine &hnliche GréRenverteilung

wie danach mit 19 + 3 nm.
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Abbildung 5.1: Dynamische Lichtstreuung Messung von B- NaYF,:Yb,gy,Eryo-NP direkt nach der Syn-
these (rote Balken) und nach dem Ligandenaustausch mit HEDP (gestreifte Balken).

Der Beweis des Ligandenaustausches erfolgte tber die Infrarotspektroskopie. Normierte IR-
Spektren von NP vor und nach dem Ligandenaustausch sind ebenso wie die Referenzmate-
rialien Ols&aure, Natriumoleat und HEDP in Abbildung 5.2 gezeigt. Direkt nach der Synthese
(Abbildung 5.2 a) zeigen die NP das gleiche Spektrum wie das Referenzmaterial Natriumole-
at (Abbildung 5.2 b). Im Vergleich zum Spektrum der Olsaure (Abbildung 5.2 ¢) wird deutlich,
dass Oleat-Anionen nach der Synthese auf der Oberflache binden. Erkennbar ist dies durch
die Schwingung der C=0-Gruppe bei 1709 cm™ im Fall der protonierten Olsaure. Dieses
Signal fehlt beim Natriumoleat und bei den unfunktionalisierten NP. Daflr ist in diesen bei-
den Féllen eine Bande bei 1550 cm™ welche bei der protonierten Olséure im Vergleich zu
dem Oleat und der Probe vorhanden ist. Die mit HEDP behandelten NP (Abbildung 5.2 d)
zeigen Signale der Phosphonséure (Abbildung 5.2 e) im Bereich von 1116 bis 905 cm™ und

keine Signale der Carboxylsdure mehr.
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diphosphonséure) (HEDP)
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Abbildung 5.2: Infrarotspektrum a) der B-NaYF,:Ybyoy,Er,-NP direkt nach der Synthese, b) Natri-
umoleat, c) Olsiure, d) der B-NaYF,:Ybyoy,Era-NP nach der Funktionalisierung mit HEDP und e)
HEDP. Aufgetragen ist die Transmission (Tr) gegen die Wellenzahl (v)

Abbildung 5.3 zeigt TEM Aufnahmen der UCNP vor und nach der HEDP Behandlung. Hier-
bei zeigt sich, dass die Partikelgré3e der NP nach der Funktionalisierung nicht verandert
haben. Eine Bestimmung der Ausbeute der Funktionalisierung wurde nicht durchgefiihrt.
Wahrend der Durchfiihrung der Methode fiir den Ligandenaustausch war in der organischen
Phase bei Anregung mit infrarotem Licht (978 nm, 3 W, 0,25 cm?), in der nur die unfunktiona-
lisierten NP (mit Oleat an der Oberflache) geldst waren, nach der Reaktion keine Fluores-
zenzen mehr sichtbar. In der wassrigen Phase waren hingegen starke Fluoreszenzen zu

sehen.
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Abbildung 5.3: TEM Bilder von B-NaYF;:Yb,gy,Er,-NP a) direkt nach der Synthese und b) nach ei-
nem Ligandenaustausch mit HEDP

5.1 Experimentelles

Es werden zuerst zwei Losungen mit jeweils einem Gew. % Partikel hergestellt. Losung a)
besteht aus 1 mmol UCNP (0,21 g mit 15 % Olsaure ergibt 0,25 g) dispergiert in 15 ml Chlo-
roform (21 g) und Losung b) aus 0,23 g HEDP geldst in 30 ml Ethanol. Beide Lésungen wer-
den vereint und Uber Nacht unter starkem Rihren gehalten. Es werden je 20 ml Ethanol und
Wasser hinzugefugt und 30 min lang gerihrt. Anschlie3end erfolgt eine Zugabe von je 20 mi
Chloroform und Wasser. Die Lésung wird stark geschittelt und in einen Scheidetrichter Uber-
fuhrt. Die obere, wassrige Phase wird abgenommen. Der pH-Wert dieser Losung liegt bei ca.
2 bis 2,5. Durch Zugabe des Natriumsalzes der HEDP wird der pH-Wert auf 7 angehoben.
Zur Aufreinigung wurde das Produkt zweimal gegen eine 1 gewichtsprozentige NaHEDP
(1500 ml) dialysiert. AnschlieRend wurde die gewunschte Konzentration der Losung einge-
stellt. Die Analyse erfolgte mittels DLS, TEM und IR-Spektroskopie.
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6 Test zur groRenabhangigen Aufnahmekinetik von
monodispersen, hocheffizienten B-NaYF;:Yb2ov%),Er@2)-
NP in Kurbiskeimlingen

In den Kapiteln 3 bis 5 wurde die Synthese, Charakterisierung und HEDP Funktionalisierung
der hexagonalen (B)-NaYF4:Ybagy, Ere,-NP (Kurzform: B-UCNP) beschrieben. Die Aufnahme
und Translokation der im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelten UCNP wurde zunéchst in
Vorversuchen an Kirbiskeimlingen getestet. Im Anschluss erfolgten die Hauptversuche zur
gréRenabhangigen Aufnahme dieser UCNP durch Kirbiskeimlinge. Diese Ergebnisse wur-
den in Zusammenarbeit mit Séren Buczka im Rahmen seiner Masterarbeit unter meiner An-
leitung erarbeitet. Das Thema seiner 2012 fertig gestellten Arbeit lautet ,Aufnahmekinetik

und Translokation von Upconversion-lumineszierenden Nanopartikeln in Pflanzen®.[**!

6.1 Vorversuche zur groBenabhangigen Aufnahmekinetik von f3-

UCNP in Kurbiskeimlingen

Die neue Methode zur Synthese und Funktionalisierung der UCNP unterscheidet sich von
den verwendeten Methoden in Kapitel 2. Obwohl die Nanokristalle in beiden Versuchen die
gleiche Zusammensetzung (die Kristallphase der neuen UCNP ist hexagonal und die der
UCNP aus Kapitel 2 ist kubisch) und Oberflache haben, gilt zu klaren ob die neu hergestell-
ten UCNP noch von Pflanzen aufgenommen werden, beziehungsweise ob sie sich unter-
schiedlich zu den UCNP aus Kapitel 2 verhalten. Dazu wurden in einem Vorversuch mit Ol-
saure synthetisierte Partikel, die mit der neuen HEDP Funktionalisierung behandelt wurden
verwendet. Die Untersuchungen wurden mit B-NaYF4:Ybagy,Erag/NaGdF, (Abbildung 6.1)
durchgefuhrt die nach einem Ligandenaustausch mit HEDP in Wasser dispergierbar waren.
Die NaGdF, Schale steigert wie eine NaYF, Schale die Lumineszenzintensitat um ein Vielfa-
ches und wurde in diesen Versuchen verwendet um ein weiteres Element zur Charakterisie-
rung mittels XRF zur Verfugung zu haben. Bei den fir die Pflanzenversuchen eingesetzten
B-UCNP handelt es sich um eine Partikeldurchmischung aus zwei Synthesen, wobei beide
Proben eine aus den XRD Daten berechnete Kristallitgrof3e von 15 nm aufweisen (XRD sie-
he Abbildung Anhang 19). Nach dem Ligandenaustausch lagen die GrolR3en bei den DLS

Messungen der beiden Proben bei 16 (= 5) nm und bei 21 (+ 7) nm.
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- e

50 f1ff]

Abbildung 6.1: TEM Bild der im Rahmen eines neuen Verfahrens synthetisierten f-
NaYF,:Yby, Era/NaGdF,-NP, die fiir erste Versuche zur Aufnahme und Translokation in Kiirbis-
keimlingen benutzt wurden.

Nach einer eintédgigen hydroponischen Anzucht mit einer 0,1 % (w) UCNP-LOsung (Pflanzen
wurzeln in eine wassrige Losung die neben den NP auch anorganischer Néhrsalze enthielt)
wurden die Pflanzen mit einer IR Laser Diode (974 nm, 1 - 5 W) untersucht. Die Wurzeln
wurden dazu grindlich abgewaschen, um extern anhaftende UCNP abzuspulen. Im gesam-
ten Keimwurzelbereich ist eine starke Fluoreszenz nachzuweisen (Abbildung 6.2). Ebenfalls
wurde im Wurzelhalsbereich (basalen Teil des Hypokotyls) sowie im oberen Teil des Hypo-
kotyls beim Ubergang zu den Kotyledonen (Keimblatter) ein starkes Signal der UCNP gefun-
den. In den Kotyledonen lagen die Signale vor allem im Bereich der Blattrander (Abbildung
6.3).
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Kotyledonen

Abbildung 6.2: Foto von Cucurbita maxima Keimlingen nach einer eintidgigen Behandlung mit was-
serloslichen B-UCNP. a) bei Tageslicht, b) 30 s Belichtung mit A,,..: 978 nm, Dauerstrich, 5W. UCNP-

Fluoreszenz ist in der Keimwurzel, im Wurzelhalsbereich (blau) und an der Basis der Kotyledonen
(rot) nachzuweisen.
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Abbildung 6.3: Foto (Aufsicht) der Kotyledonen von Cucurbita maxima nach einer eintdgigen Be-
handlung mit wasserl6slichen B-UCNP. a) bei Tageslicht, b) nach 30 s Belichtung mit A,,..: 978 nm,
Dauerstrich, 5W. Der Vergleich beider Fotos zeigt UCNP Fluoreszenz vor allem an der Kotyledonen-
basis (rot) und dem Randbereich der Keimblatter (blau).

Nach einer Inkubation von 8 Tagen waren wiederum starke Fluoreszenzsignale in den Wur-
zeln (inkl. Wurzelhals), an der Basis und Réndern der Kotyledonen sowie nunmehr im ge-

samten Hypokotylbereich nachzuweisen (Abbildung 6.4).
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Abbildung 6.4: Foto eines Cucurbita maxima Keimlings nach einer achttagigen Behandlung mit
wasserloslichen B-UCNP. a) Ganzer Keimling bei Tageslicht, b) Ganzer Keimling bei IR Belichtung
mit starker Fluoreszenz im oberen Hypokotylbereich (rot) und c) Aufsicht auf die Kotyledonen mit
Floreszenzen im Bereich der Kotyledonenbasis (orange) und dem Randbereich der Kotyledonen
(blau) nach 30 s Belichtung mit A,,...: 978 nm, Dauerstrich, 5W

Mit Hilfe dieser in vivo-Methode konnte auf einfachem Weg nachgewiesen werden, dass die
mit HEDP funktionalisierten Partikel binnen eines Tages Uber die Wurzeln der Pflanze auf-
genommen wurden und von hier aus durch den Spross bis in die Blatter transportiert wurden.
Nach 8 Tagen zeigte sich eine deutliche Anreicherung der Partikel in den Blattern, was durch
die starkere Fluoreszenz sichtbar wurde. Da die UCNP Applikation nicht invasiv erfolgte,
eignet sich diese Methode insbesondere fiir Langzeitversuche an lebenden Objekten. Aller-
dings lassen sich so keine Aussagen Uber den Aufnahmeweg innerhalb der Pflanzen treffen.
Um dieser Fragestellung nachzugehen, wurden die Pflanzen nach viertagiger Inkubation mit
UCNP mit Hilfe des LSM untersucht. Hierfir wurden Quer- und Léngsschnitte des Hypoko-
tyls von Kirbiskeimlinge angefertigt. In den Querschnitten (Abbildung 6.5) konnte die charak-
teristische gelbe Emission der UCNP in Xylemelementen (Abbildung 6.5) gefunden werden.
Neben den UCNP Emission sind grine Signal der Zellwande sichtbar. Diese enstehen
aufgrund der Pulsrate des Lasers im femt- und picosekunden Bereich, wobei der Effekt der

(klassischen) Multiphotonenanregung auftritt.
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Abbildung 6.5: LSM Aufnahme eines Querschnitts des Hypokotyls von Cucurbita maxima nach vier-
tagiger Behandlung mit wasserléslichen UCNP. Zur Charakterisierung der UCNP wurde ein Emissi-
onsspektrum der gelben Signale (roter Pfeil) angefertigt, die der charakteristischen Erbium Emissi-
on (siehe Abbildung 4.2) entsprechen. Die griinen Signale liegen im Bereich von sekundaren Zell-
wanden (hoher Cellulose und Lignin Anteil) und werden aufgrund der schnellen Pulsung des Titan
Saphir Lasers hervorgerufen (Pa: Parenchym, Ka: Kambium, Ph: Phloem).

In Langsschnitten vom Hypokotyl (Abbildung 6.6) wurde UCNP Fluoreszenz entlang von Lei-
tungsbahnen beobachtet. In den Bereichen der UCNP Fluoreszenz lagen ring- und netzver-
férmige sekundare Zellwandverdickungen (Abbildung 6.7). Diese sind typisch fur Tracheiden

des Xylems.
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Abbildung 6.6: LSM Aufnahme eines Liangsschnitts der Keimwurzel (Wurzelhaarzone) von Cucurbita
maxima nach viertagiger Behandlung mit wasserléslichen B-UCNP. Zur Charakterisierung der UCNP
wurde ein Emissionsspektrum der gelben Signale (rote Pfeile) angefertigt, die der charakteristi-
schen Erbium Emission (siehe Abbildung 4.2) entsprechen. (Wh: Wurzelhaare, Lb Leitbiindel, Pa:
Parenchym, Ep: Epidermis). Die NP Fluoreszenz verlauft deckungsgleich mit Xylemelementen (siehe
VergroBBerung des Leitgewebes Abbildung 6.7) und mit den Erkenntnissen aus dem Hypokotylquer-
schnitt (siehe Abbildung 6.5) konnte nachgewiesen dass die UCNP iiber Xylemelemente im Hypo-
kotyl transportiert werden.
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Abbildung 6.7: VergréBerte Aufnahme des Langsschnitts aus Abbildung 6.6 der Keimwurzel von
Cucurbita maxima. Die ring- und netzverformigen sekundaren Zellwandverdickungen (rote Pfeile)
gehoren zu Xylemelemente. Diese verlaufen deckungsgleich mit den Fluoreszenzsignalen aus Ab-
bildung 6.6. (Xy: Xylem, Pa: Parenchym).

6.1 GroBenabhangige Aufnahmekinetik von B-NaYF4:Yb 24, Er(29)-

NP in Kurbiskeimlingen

Um Aussagen Uber eine grof3enabhangige Aufnahme sowie Uber die aufgenommen Menge
der UCNP zu erhalten, wurden zeitabhangige XRF Analysen an Pflanzen gemacht, denen
zuvor unterschiedlich groRe UCNP, wie oben beschrieben, appliziert wurden. TEM Aufnah-
men dieser UCNP sind in

Abbildung 6.8 dargestellt. Es handelt sich hierbei um 15 nm groRBe f-
NaYF4:Ybagy, Era/NaGdF4-NP (a) und 30 * 60 nm grof3e B-NaYF4:Ybagey, Ere,-NP. Flr diesen
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Versuch wurden NP GroRen ausgewahlt, die mit 15 nm entweder unterhalb des Poren-
durchmessers in Zellwanden von Pflanzenzellen liegen (siehe Kapitel 1.2) oder mit 30 * 60
nm deutlich dartber. Die Analyse der UCNP Aufnahme erfolgte hauptsachlich mittels des
XRF Verfahrens, wobei die NP Aufnahme auch mit Hilfe des Diodenlasers anhand der Lumi-

neszenz Uberprift wurde.

Abbildung 6.8: TEM Bilder monodisperser a) 15 nm B-NaYF,:Yb,gy,Ers/NaGdF,-NP und b) 30 * 60
nm B-NaYF,:Yb,gy,Ery,-NP, die fiir die gréBenabhdngige kinetische Aufnahme- und Translokations-
experimente in Kiirbiskeimlingen benutzt wurden.

Fur die XRF Analyse wurden die Pflanzenorgane Keimwurzel, Hypokotyl (weitere Untertei-
lung in Wurzelhals und Hypokotyl) und Kotyledonen (detailliertere Unterteilung in Kotyledo-
nenmitte, -Basis, -rand und -spitze) voneinander getrennt. Mittels des XRF wurde die Masse
der UCNP in den Pflanzenorganen bestimmt (Abbildung 6.9). Bereits nach 3 h Inkubations-
zeit konnten beide PartikelgréRen in allen untersuchten Pflanzenorganen nachgewiesen
werden. In den Keimwurzeln war zu jedem Inkubationszeitpunkt die grof3te Menge an UCNP
zu sehen. Bei den Pflanzen, denen die groReren Partikeln appliziert wurden, lag die aufge-
nommene NP Masse in den Keimwurzeln stets oberhalb der Versuchsgruppe mit den kleine-
ren Partikeln. Die final aufgenommene Masse an UCNP in den Keimwurzeln lag nach 120 h
bei den groRen Partikeln bei 130 ng und bei den kleinen bei 7 ng pro mg Frischgewicht
Pflanze. Im Wurzelhals war der Verlauf der aufgenommenen Masse der kleinen und grol3en
NP sehr &hnlich, wobei in diesen Auswertungen der Bereich des Wurzelhalses zum Hypoko-
tyl gezahlt wurde. Die Masse der UCNP im Wurzelhals machen 50 bis 98 % der gesamten
Masse der UCNP im Hypokotyl aus. Die finale Masse im Hypokotyl lag bei den kleinen NP
bei 0,6 ng und bei den grof3en NP bei 0,4 ng pro mg Frischgewicht. Die Masse der aufge-
nommen Partikel in den Kotyledonen stieg im Laufe des Experimentes stetig an. Nach 120 h
betrug die Masse der gro3en NP in den Blattern 1,9 ng und die der kleinen NP 0,6 ng pro mg
Frischgewicht. Im Versuch mit den grof3en Partikeln bildeten sich nach ca. 5 Tagen Priméar-
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blatter aus. In diesen konnte eine finale Masse von 15 ng UCNP pro mg Frischgewicht nach-
gewiesen werden. Dies stellte den hdchsten gemessenen Wert oberhalb der Keimwurzeln
da. Bei einer Inkubation mit den kleineren Partikeln konnte die Ausbildung von Primérblattern
innerhalb des Versuchszeitraums nicht beobachtet werden.

] 15 nm UCNP B Keimwurzel 30 * 60 nm UCNP
i [ Hypokotyl
100 4 I Kotyledonen
[ Primarblatt
10 <
mNano pro mF,-_gew_ E
ng*mg’ |
13
0,1

3 6 24 72 120 Zeit/ h 3 6 24 72 120

Abbildung 6.9: Halblogarithmische Auftragung der aufgenommenen UCNP Masse nach XRF Analyse
unterschiedlicher Organe von Cucurbita maxima Keimlingen nach unterschiedlicher Applikations-
zeit der Pflanzen mit 15 nm groBen B-UCNP und 30 * 60 nm grofRe B-UCNP. Bei dem Hypokotyl
(griin) ist der untere Teil des Balkens der Wert des Wurzelhalses.

In Abbildung 6.10 ist die Menge (absolute Anzahl) der aufgenommenen UCNP in verschie-
dene Pflanzenorgane dargestellt. In den Keimwurzeln ist die Anzahl der kleinen UCNP nach
3 h um eine Zehnerpotenz hoher als die Anzahl der groBen UCNP. Im Verlauf des Untersu-
chungszeitraums steigt die Anzahl der groen UCNP stetig an und die Anzahl der groRen
stagniert. Die Anzahl zwischen den verschieden GréRen nach 120 h unterscheidet sich nicht
mehr. In beiden Fallen wurden ca. 1 Milliarde NP pro mg Frischgewicht Pflanze bestimmt. In
den Kotyledonen ist der Verlauf der Anzahl der UCNP beider Gréf3en ahnlich der in den
Keimwurzeln. Nach 3 h sind ca. 7 Millionen kleine UCNP pro mg Frischgewicht Pflanze in
den Kotyledonen vorhanden, beziehungsweise ca. 0,9 Millionen gro3e UCNP. Die Anzahl
der groRen UCNP in den Kotyledonen stieg starker an als die Anzahl der kleinen in diesem
Organ. Nach 120 h konnte kein Unterschied mehr in der Anzahl aufgenommener UCNP (ca.
100 Millionen UCNP pro mg Frischgewicht Pflanze) der verschiedenen Grof3en in den Ko-
tyledonen festgestellt werden. Wie in der Darstellung der aufgenommen UCNP-Masse wurde
der Wurzelhalsbereich des Hypokotyls getrennt aufgetragen. Die Anzahl der kleinen UCNP

im Wurzelhals ist wahrend des gesamten Versuchsverlaufs um eine Zehnerpotenz gréRer
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als die Anzahl der gro3en UCNP im Wurzelhals. Die Anzahl der UCNP beider Grof3en im
Hypokotyl ist wahrend des gesamten Versuchsverlaufs ahnlich, wobei es im Vergleich zu
den anderen Organen die niedrigsten Werte sind (immer < 1 Millionen NP pro mg Frischge-
wicht Pflanze). Die hdchste aufgenommenen UCNP Menge, oberhalb der Keimwurzeln, wur-
de in den Primarblattern beobachtet (mit 0,8 Milliarden NP pro mg Frischgewicht), die sich
nach 120 h bei dem Versuch mit den groRen UCNP ausgebildet haben.

10" 5 B Keimwurzel
; 15 nm UCNP |  |EEEE Hypokotyl 30 * 60 nm UCNP
- I Kotyledonen
| [ Primarblatt
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Abbildung 6.10: Halblogarithmische Auftragung der aufgenommenen Menge (absolute Anzahl NP)
an UCNP aus der XRF Analyse unterschiedliche Organe von Cucurbita maxima nach unterschiedli-
cher Behandlungszeit der Pflanzen mit 15 nm grof8en B-UCNP und 30 * 60 nm groBe B-UCNP. Bei
dem Hypokotyl (griin) ist der untere Teil des Balkens der Wert des Wurzelhalses.

Die Aufnahme der UCNP in die einzelnen Kotyledonenbereiche wurde in dieser Arbeit nur fir
grol3e NP untersucht, da die Signale der kleinen NP bei mehreren Messungen unterhalb der

Nachweisgrenze (XRF) lagen.

Insgesamt stieg Uber die Zeit die Masse an UCNP in allen Bereichen der Kotyledonen an. In
der Kotyledonenspitze und im Bereich der Kotyledonenrander ist eine circa zehnfach starke-
re Anreicherung der UCNP im Vergleich zur Kotyledonenbasis und -mitte zu erkennen
(Abbildung 6.11). Im Primé&rblatt, welches sich nach 120 h ausgebildet hat, liegt die aufge-
nommene UCNP Masse oberhalb der Masse der Kotyledonen. Hier erfolgte wieder eine An-

reicherung im Blattrand.
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Abbildung 6.11: Halblogarithmische Auftragung der XRF Analyse der UCNP Aufnahme in unter-
schiedliche Blattbereiche von Cucurbita maxima in Keimblattern und nach Bildung der Primarblat-
ter (120 h) nach unterschiedlicher Behandlungszeit der Pflanzen mit 30 * 60 nm groRRe B-UCNP.

6.2 Zusammenfassung und Diskussion der groRenabhangigen

Aufnahmekinetik von UCNP in Kurbiskeimlingen

In  den Vorversuchen (Abbildung 6.1) wurden erstmals hexagonale UCNP
(NaYF4:Ybaoe, Erae) in Pflanzenversuchen eingesetzt, welche wie die UCNP vorheriger Ver-
suchsreihen (kubische UCNP, siehe Kapitel 2) HEDP Liganden an der Oberflache besitzen.
Wie die kubischen UCNP wurden die hexagonalen UCNP von den Kirbiskeimlingen aufge-
nommen und in der gesamten Pflanze verteilt. Aufgrund der groBeren Quantenausbeute
konnten die hexagonalen UCNP sehr gut in vivo detektiert werden (siehe Abbildung 6.2 und
Abbildung 6.3). Bei langerer Behandlungszeit der Keimwurzeln mit der UCNP-LOsung stieg
die Masse der NP in den Pflanzen an. Dies war in den in vivo Versuchen (siehe Abbildung
6.4) durch eine stéarkere Fluoreszenz in der gesamten Pflanze und bei den Versuchen der
groRenabhangigen NP-Aufnahme anhand der XRF-Ergebnisse zu beobachten. Die Aufnah-
me der NP bis in Kotyledonen konnte in vivo nach einem Tag und mittels XRF nach 3 h
nachgewiesen werden. Die schnelle Aufnahme der UCNP verlauft Uber den Weg der Was-
seraufnahme Uber die Fernleitungsbahnen. Dies zeigte sich anhand von Quer- und Langs-
schnitten des Sprosses, bei denen die UCNP in Xylemelementen der Leitbindel nachgewie-
sen wurden (Abbildung 6.5 und Abbildung 6.6). Mittels der XRF-Analysen wird die Verteilung
der UCNP Uber die Fernleitungsbahnen untermauert. Der Nachweis der UCNP in den Blat-

tern innerhalb von 3 h sowie die vergleichsweise niedrige Konzentration der UCNP im
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Spross unterstutzen eine schnelle Translokation der UCNP in Pflanzen. Ein weiteres Indiz fur
dieses Szenario ist die Anreicherung der UCNP in der Blattspitze und Blattrand. Die Xylem-
elemente fuhren Uber die Blattbasis und Blattmitte bis zu den AufRenbereichen des Blattes,
wo sie blind enden. In Ubereinstimmung mit unseren Daten wurde Zhu et al. eine Transloka-
tion magnetischer Fe;O4,-NP (GrofRe ca. 20 nm) in wassriger Losung Uber die Fernleitungs-
bahnen von Kiirbispflanzen nachgewiesen.” Wie in unseren Untersuchungen wurden hohe
NP Signale in den Wurzeln, im Hypokotyl und weniger deutliche Signale im Spross doku-
mentiert. In einer anderen Arbeit wurden CeO,-NP (7 und 25 nm) radioaktiv markiert und die
Aufnahme und Translokation in Cucumis sativus (Salatgurke, vewandt mit Cucurbita) getes-
tet."! Nach 20 Tagen wurde das hochste Signal in den Wurzeln und Hypokotyl gemessen
und im Spross das niedrigste Signal. Es wurde ebenfalls die hdchste Konzentration der Par-
tikel an den Blattrandern festgestellt. Im Vergleich zu unseren UCNP die als Multifunktions-
marker eingesetzt werden kénnen, bieten die CeO,- und Fe;O4-NP nur eine limitierte Anzahl
an Nachweismethode. Vor allem eine schnelle optische in vivo Analyse in tieferen Gewebe-
schichten, wie sie bei den UCNP mdglich ist, ist mit den CeO,- und Fe;0,4-NP nicht realisier-

bar.

Bei den Versuchen zur grolRenabhéangigen Aufnahme der UCNP wurde den Kirbiskeimlin-
gen jeweils die gleiche Masse an UCNP, dispergiert in Wasser (0,1 % (w)), appliziert. Daher
wurden die XRF-Daten zunachst anhand der aufgenommen Masse ausgewertet. Wird die
eingesetzte Masse an UCNP auf die eingesetzte Partikelanzahl umgerechnet, zeigt sich,
dass die Anzahl der kleinen Partikel 12 mal hoher als die Anzahl der grof3en Partikel ist. Die-
ser Faktor tritt auch beim Vergleich der aufgenommen Anzahl zwischen den grof3en und
kleinen UCNP in den Keimwurzeln, Kotyledonen und Wurzelhals nach 3 h auf. Wahrend im
Wurzelhals auch nach langerer Zeit ein ca. zehnfacher Unterschied zwischen der aufge-
nommen Anzahl an grof3en und kleinen UCNP bleibt, ndhert sich die Partikelzahlen an auf-
genommen UCNP in den anderen Organen an. Nach 120 h liegen die Werte der aufgenom-
men Menge an kleinen und groRen UCNP in den Keimwurzeln, Hypokotyl und Kotyledonen
auf demselben Level. Somit werden die kleinen UCNP schneller aufgenommen als die Gro-
Ben. Nach einer Zeitperiode von 120 Stunden gleicht sich die aufgenommene Anzahl an
grof3en und kleinen UCNP, mit Ausnahme im Wurzelhals, an. Grund fur die schnellere Auf-
nahme kleinerer Partikel kann die hohere Beweglichkeit in Lésung sein. Dies wird bei der
Aufnahme in Pflanzen noch verstarkt, da die kleineren UCNP Hindernisse im Gewebe und
Zellen aufgrund ihrer Grol3e besser durchqueren kdnnen. Als untergeordneter Grund fur die
schnellere Aufnahme der kleinen UCNP kann die hohere Partikelkonzentration der kleinen
UCNP in Lésung diskutiert werden (kleine UCNP: 28 nmol * I'*; groBe UCNP: 2 nmol * I').
Aufgrund der sehr geringen Konzentration der UCNP in Losung ist die Anderungen der os-

motischen Druckes aber sehr gering und liegt pro Liter im mPa Bereich (kleine UCNP: 64
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mPa * I''; groRe UCNP: 4 mPa * I''). Der Einfluss auf das Wasserpotentialgefalle, welches im
MPa Bereich liegt, ist daher sehr gering. Somit kann der Einfluss des Osmotischen Druckes
auf die unterschiedliche Aufnahmegeschwindigkeit vernachléassigt werden. Die Partikelkon-
zentration der kleinen UCNP pendelt sich in den Pflanzenorganen, aul3er im Wurzelhals, auf
bestimmte Konzentrationen schneller ein, als die gro3en UCNP. Die gro3en UCNP erreichen
die Konzentrationswerte der kleinen UCNP zeitverzogert. Somit konnte eine GroR3eneffekt
bei der UCNP Aufnahme in Pflanzen in gezeigt werden. Zum einen reichern sich die kleinen
UCNP, im Vergleich zu den groRen Partikeln vermehrt im Wurzelhals an, zum anderen ist

die Aufnahme der kleinen UCNP schneller.

Wie oben beschrieben, sind die Zellwandporen mit maximal 20 nm kleiner als die getesteten
30 * 60 nm Partikel. Eine Aufnahme der UCNP in die Wurzel bis zu dem Leitgewebe sollte
somit eigentlich nicht moglich sein. Unterstitzt wird dies von Arbeiten, bei denen Goldnano-
partikel mit einer Grof3e von 10 nm oder gréf3er nicht die Zellwand von Algen passieren kon-

n.2 Andererseits zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit und Untersuchungen mit Silberna-

ne
nopartikeln (40 nm) in Arabidopsis thaliana, dass Aufnahme und Transport von Partikeln,
welche groRer als die Zellwandporen sind, méglich ist.'” Denkbare Erklarungen fiir dieses
Phanomen konnten die Flexibilitat der Zellwand, vor allem bei jungen Pflanzen, und die Bil-
dung neuer groRerer Zellwandporen, beziehungsweise die Ausweitung der bestehenden
Poren durch die NP sein.?!*3 Einige wichtige Punkte zum Aufnahmeweg und der Aufnah-
mekinetik konnten hier geklart werden. NP mit Grof3en von 15 und 30 * 60 nm kdnnen uber
die Wurzel (binnen Sekunden bei Orchideen; siehe Kapitel 2.2.1) aufgenommen werden und
sich in alle Pflanzenorgane (binnen 3 Stunden bei Kirbiskeimlingen; siehe Kapitel 6.1) ver-
teilen. Die Aufnahme erfolgt dabei mit dem Wasserstrom erst radial bis zum Zentralzylinder
(siehe Kapitel 2). Hierbei gelangen die NP spéatestens an der Endodermis (bei Orchideen
bereits an der Exodermis), in den Symplasten, wobei mindestens eine Zellmembran Uber-
quert werden muss. Ab den Zentralzylinder erfolgt der Transport in den Fernleitungsbahnen,
den Xylemelementen, bis in die Blatter (siehe Kapitel 6.1). Hier verlassen die NP die Fernlei-
tungsbahnen uber die offenen Enden und akkumulieren im Bereich der Blattrander (siehe
Kapitel 6). Mit Kiirbis wurde eine weitere Kulturpflanze in der Nahrungsmittelkette gefunden

die HEDP-funktionalisierte UCNP aufnehmen und akkumulieren kann.

In den Primarblattern der Kirbiskeimlinge wurde neben den Wurzeln die hochste UCNP-
Anreicherung beobachtet. Dies kdnnte dadurch zu erklaren sein, dass aufgrund eines erh6h-
ten Stoffwechsels bei der Ausbildung des Primérblattes viel Wasser in diesem Bereich beno-
tigt wird. Da die UCNP mit dem Wasserstrom transportiert werden akkumulieren sie bevor-

zugt im Primarblatt.
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6.3 Experimentelles

Die Synthese der 15 nm groBen B-NaYF,:Ybagy, Ere/NaGdF, NP erfolgte analog der Kern-
Schale B-NaYF.:Ybow), Ere/NaYF,-NP (siehe Kapitel 3.5). Lediglich die Herstellung der
Opferpartikel fur die Schale wurde verandert. Es wurden 50 mmol (50 g) Gadoliniumoleat
(wird analog der anderen Seltenerdenoleate hergestellt; siehe Kapitel 3.5) und 400 mmaol
(16,796 g) NaF in einen 1 | Dreihalskolben eingewogen und in einem Olsaure/Oktadecen-
Gemisch (500 ml) vermischt. Unter Vakuum wird die Losung auf 100 °C aufgeheizt und fur
60 min gehalten. Unter Stickstoffatmosphéare wurde die Losung auf 200 °C fur 1 Stunde er-
hitzt. Anschlieend wurde die Synthese abgekunhlt, das Uberschissige NaF bei 3260 g ab-
zentrifugiert und wie bei den NaYF,-Opferpartikeln (siehe Kapitel 3.5) aufgereinigt.

Die 30 *60 nm groRen B-NaYF,:Ybag,Erg wurden nach den NP in Abbildung Anhang 5 f
(Synthese siehe Kapitel 3.5) hergestellt. Dazu wurden wie in Kapitel 3.5 50 mmol (47,59 g)
Seltenerdenoleat (Yttrium- (78%), Ytterbium- (20%), Erbiumoleat (2%)) und 50 mmol (15,2 g)
Natriumoleat in 100 ml Olsaure/Oktadecen-Gemisch (1:1) gelost und unter Vakuum fiir 90
min auf 100 °C erhitzt. Unter Stickstoffgegenstrom wurden 200 mmol (7,41 g) NH,4F hinzuge-
geben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 mal mit Stickstoff gesplilt und unter Stickstoffat-
mosphare auf 320 °C fir 90 min erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte analog der Synthesen in
Kapitel 3.5)

Die HEDP-Funktionalisierung der fertigen hexagonalen UCNP erfolgte analog der Methode
aus Kapitel 5.1. Die HEDP-Funktionalisierung wurde so oft wiederholt bis geniigend wasser-
l6sliche UCNP fir die Pflanzenversuche vorratig waren.

Fir die Pflanzenversuche wurden 2 | Versuchslésung bestehend aus 0,1 wt% UCNP in einer
0,1 % Nahrlésung (Hakaphos-Rot COMPO, Minster) mit Leitungswasser hergestellt. Der
pH-Wert wurde auf 6,5 mit KOH eingestellt. Die Samen der Versuchspflanzen der Art Cucur-
bita maxima (Jaune Gros de Paris; Quedlinburger-Saatgut GmbH, Aschersleben) wurden in
einer H,O, Lésung (10%) fur 30 min unter Schiitteln sterilisiert und anschlieRend im Dunkeln
bei 30 °C auf feuchtem Filterpapier zum Keimen gebracht. Drei Tage alte Keimlinge wurden
in 800 ml einer hydroponische 0,1 % N&hrlésung (Hakaphos-Rot COMPO, Minster) tber-
fuhrt. Diese befand sich in einem lichtdichten Gefaf3, mit Aquariumpumpe und Ausstromer-
stein, wobei die Pflanzen in einem Deckel so fixiert wurden, dass nur die Wurzeln in die
Nahrlésung gelangen (siehe Abbildung 6.12). Belichtet wurde im 18/6 h Rhythmus mit einer
400 W Natriumdampfkampe in einem Meter Abstand (4700 lux). Die Temperatur betrug ca.
25 °C bei 40 % relativer Luftfeuchte. Der pH-Wert der hydroponischen Lésung wurde taglich
kontrolliert und bei Bedarf mit 10%iger NHs-L6sung auf 6,5 korrigiert. Nach drei Tagen wurde
die Nahrlésung durch die Versuchslosung (800 ml) ausgetauscht. Dies war der Startzeit-
punkt der Versuche zur Aufnahme der UCNP in Pflanzen.

98



6. Test zur gréRenabhangigen Aufnahmekinetik von monodispersen, hocheffizienten -
NaYF4:YDbgs, Erpe-NP in Kirbiskeimlingen

Abbildung 6.12 Versuchsaufbau der Hydrokultur.

Die Aufnahmekinetik und Translokation der UCNP wurde in drei Versuchsgruppen mit je 12
C. maxima Pflanzen durchgefiihrt. Die erste Versuchsgruppe fir die Vorversuche (Kapitel
6.1) wurde mit Losungen aus 15 nm grof3en B-NaYF4:Ybagy, Era/NaGdF,-NP (Abbildung 6.1)
behandelt. Die zweite und dritte Versuchsgruppe wurde mit Losungen aus 15 nm grof3en (3-
NaYF4:Ybooo, Erg/NaGdF,-NP und 30 * 60 nm groRen B-NaYF,:Ybyo, Erg-NP Losungen
behandelt. Jeweils eine Pflanze pro Versuchsgruppe wurde bei bestimmten Zeitpunkten (0 h,
3 h, 6 h, 24 h, 72 h, 120 h) nach Start der Behandlung aus dem Versuchsaufbau entnom-
men, grindlich abgewaschen und das Frischgewicht bestimmt. Fir die in vivo Analyse mit
dem Diodenlaser wurde die gesamte Pflanze untersucht. Fur die XRF-Analysen (Probenpra-
paration siehe Abbildung 6.13) wurden die Pflanzenobjekte in kleine Segmente geschnitten
und das Frischgewicht dieser bestimmt (Keimwurzel, Wurzelhals, Hypokotyl, Keimblattbasis,
Keimblattmitte, Keimblattrand, Keimblattbasis, Primarblattbasis, Priméarblattmitte, Primarblatt-
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rand, Primarblattspitze). Eine Untersuchung am LSM, analog der Untersuchungen in Kapi-
tel2.1, wurde an der Versuchsgruppe 1 nach viertdgiger UCNP Behandlung vorgenommen
(siehe Abbildung 6.5 und Abbildung 6.6).

Abbildung 6.13 Probenpraparation der Pflanzenteile fiir die XRF Analyse im Folienbecher. Die ge-
schnittenen Pflanzenteile wurden mit Tesafilm auf der Folie befestigt.

Fur die in vivo-Lumineszenzanalyse wurde mit einem Diodenlaser mit Kollimator (CNI FC-W-
980) bei 5 W Ausgangsleistung ein Pflanzenobjekt bei dunkler Umgebung beleuchtet. Dabei
wurde der Ausgang des Laserstrahls Uber die Pflanze gefachert und mittels einer Spiegelre-
flexkamera (Nikon D1300; Nikon Corporation, Tokyo), vor der ein IR-Filter fur das Blocken
des Anregunglichtes (Typ T04; Laservision GmbH & Co. KG, Furth) angebracht war, eine
Langzeitaufnahme (30 s) aufgenommen.

100



7. Zusammenfassung und Ausblick

7  Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit gliedert sich in einen chemischen und einen biologischen Teilbereich. Im che-
mischen Teilbereich wurde eine neuen Synthesemethode fir hexagonale NaLnF, NP (Ln:
Ybaooe UNd Erag, 0der Ybagy, und Tmg o) entwickelt, die auf 2 bis 4 nm kleinen kubischen
NaLnF,-NP, die als Opferpartikel agieren, basiert. Durch Variation der Zusammensetzung
der Opferpartikel kann die Phase der Produktpartikel eingestellt werden. So ergeben Opfer-
partikel die mit Lantanoidiberschuss (Na : Ln : F = 0,56 : 1 : 3,56) hergestellt wurden kubi-
sche Endpartikel und Opferpartikel die stochiometrisch (Na : Ln: F=1:1 : 4) oder mit leich-
ten Natriumiberschuss (Na : Ln: F=2,5: 1 : 4) hergestellt wurden hexagonale Endpartikel.
Bei Verwendung eines HeiRinjektionsverfahren kénnen gezielt monodisperse B-UCNP mit
definierten GréRen zwischen 12 und 85 nm hergestellt werden. Mit Zunahme der UCNP-
GroRe stieg auch die Quantenausbeute, bezogen auf die Quantenausbeute des makrokris-
tallinen Materials von 0,02 % bei 12 nm grof3en UCNP bis ca. 50 % bei 180 nm grol3en
UCNP an. Bei Verwendung von undotierten NaYF, als Schalenmaterial nimmt die Fluores-
zenzintensitdt zu. So konnte die Fluoreszenzintensitat von 14 nm groRen [-
NaYF4:YD(200),Er2e-NP mit einer 1 nm dicken Schale aus NaYF, um das vierzigfache ge-
steigert werden und lag auf einer Héhe mit 40 nm grof3en Kernpartikeln. Mittels einer neuen
Methode zum Ligandenaustausch wurden die Olséaure stabilisierten B-NaYF4:Ybo), Er o)
NP mit HEDP (1-Hydroxyethan-(1,1-diphosphonséure)) funktionalisiert und waren anschlie-
Rend in Wasser dispergierbar.

Im biologischen Teilbereich dieser Arbeit wurde zuerst eine Aufnahme und Verteilung von
polydispersen kubischen NaYF,:Yb,Er-NP die mit HEDP funktionalisiert waren in verschie-
dene Pflanzenarten (Monocotyledonae: Hordeum vulgare, Phalaenopsis spec., Oncidium
spec.; Dicotyledonae: Arabidopsis thaliana, Diplotaxis tenuifolia, Diplotaxis cretacea, Capsel-
la bursa-pastoris, Lepidium sativum), worunter auch mehrere Kulturpflanzen zur Nahrungs-
mittelproduktion sind, gezeigt. Bei allen Pflanzen konnte eine Aufnahme der UCNP in Pflan-
zenorganen (Spross und Blatter) oberhalb der Wurzel gezeigt werden. Die Aufnahme der
Partikel Uber die Wurzeln, sowie die Aufnahmekinetik wurden im Detail an Luftwurzeln von
Orchideen der Gattung Phalaenopsis untersucht. Bei den Untersuchungen erfolgte die Auf-
nahme der UCNP binnen Minuten Uber lebende Durchlasszellen in der Exodermis, von dort
gelangen die Partikel in das Parenchym und weiter tiber die Endodermis bis in der Zentralzy-
linder der Wurzel. Hierbei tberqueren die UCNP mindestens eine Zellmembran, wobei ein
Transport Uber Endo- und Exozytose wahrscheinlich ist, da UCNP-&hnliche Strukturen in

Vesikeln im Cytoplasma von Parenchymzellen gefunden wurden. Bei Phytotoxizitatstests
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(Keimlingstests) der UCNP an L. sativum Keimlingen wurde eine signifikant erhthte Wachs-
tumsrate gemessen. Keimlinge von Hordeum vulgare wiesen bei der hiéchsten getesteten
UCNP-Konzentration (1,0 g * kg™) einen negativer Einfluss in Bezug auf deren Wachstum
auf. Ein Transport der Partikel Uber Xylemelemente des Leitgewebes wurde mit B-UCNP in
Kirbiskeimlingen nachgewiesen. Ebenfalls an Kuirbiskeimlingen erfolgten Untersuchungen
zur gréRenabhangigen Aufnahme von UCNP (30 * 60 nm und 15 nm). Die Anzahl der aufge-
nommen Partikel war bei beiden GréRen nach 120 h dhnlich, nur im Wurzelhals ergaben sich
Unterschiede beziglich der aufgenommen Partikelzahl. Allerdings wurden die 15 nm groRen

UCNP schneller aufgenommen und transportiert als die gréfZeren UCNP (30 * 60 nm).

Die UCNP eigneten sich bei den in dieser Arbeit durchgefuhrten Pflanzenversuchen als sehr
gute Multifunktionsmarker. Neben der Fluoreszenzanalyse von Pflanzenschnitten am LSM
oder TEM waren vor allem die in vivo Lumineszenz Analysen (Lokalisierung der UCNP durch
Anregung mit dem Diodenlaser oder Titan Saphir Laser) und die XRF Analysen (Konzentra-
tionsbestimmung) fir den Nachweis der UCNP in tieferen Gewebeschichten ein grofl3er Vor-

teil im Vergleich zu anderen Lumineszenzmarkern.

Die Idee Nanopartikel herzustellen indem kleine (Opfer)partikel desselben Materials aber
anderer Kristallphase als Edukte zur Synthese eingesetzt werden, bietet, wie in dieser Arbeit
gezeigt, mehrere Vorteile. Eine Anwendung dieser Synthesemethode auf andere Nanoparti-
kelsysteme (z.B.: CdSe, ZnO) wére daher sehr interessant.

Die UCNP zeigten in dieser Arbeit ihr Potential als Multifunktionsmarker fir Analysen zur
gréRenabhéngigen Aufnahme und Translokation von NP in Pflanzen. In weiteren Untersu-
chungen kénnten andere Partikelgré3en, so wie der Einfluss von Konzentrationen und Parti-
keloberflachen auf Pflanzen getestet werden. Vor allem die Interaktion der Partikeloberflache
mit den unterschiedlichen Pflanzenorganen ist wenig bekannt. Interessante Ansétze sind
hierbei die UCNP mit verschieden geladenen Molekilen zu funktionalisieren um den Einfluss
der Oberflachenladung auf die Aufnahme und Translokation zu erforschen oder UCNP mit
TiO, oder SiO, zu umhillen, um so die Interaktion der weltweit weitverbreitetsten NP mit

Pflanzen zu untersuchen.
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Abbildung Anhang 1: Rontgendiffraktogramme von a) mit Natriumunterschuss (Na :SE = 0,5 : 1)
hergestellte a-NaYF,:Yb ), Ery)-Opferpartikel bei 240°C und b) dem daraus entstandenen Pro-
dukt bei 320°C. c) Natriumstochiometrisch (Na :SE = 1 : 1) hergestellte a-NaYF;:Ybgx),Er %)
Opferpartikel bei 240°C und d) dem daraus entstandenen Produkt bei 320°C e) mit Natriumiiber-
schuss (Na :SE = 2,5 : 1) hergestellte a-NaYF,:Yb o), Er2%)-Opferpartikel bei 240°C und f) das daraus
hergestellten Produkt bei 320°C. g) mit einem starken Natriumiiberschuss (Na :SE = 10 : 1) herge-
stellte a-NaYF,:Ybaoy),Er2)-Opferpartikel bei 240°C und h) das daraus hergestellten Produkt bei
320°C. i) Referenz a-NaYF,:Yb,Er (gestrichelte Linie: PDF-Nr. 01-077-2042) und B-NaYF,Yb,Er (Linie:
PDF-Nr. 00-028-1192).
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Abbildung Anhang 2: TEM Bilder von hexagonalen B-NaYF;:Ybyox),Er2%)-NP die hergestellt wurden
mit Opferpartikeln die a) mit Natriumunterschuss (Na :SE = 0,5 : 1), b) mit Natriumstdchiometrisch
(Na :SE =1:1) und c) Natriumiiberschuss (Na :SE = 2,5 : 1) hergestellt werden.
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Abbildung Anhang 3: TEM Bilder der Temperaturreihe von a) SE iiberschiissig hergestellten a-
NaYF4:Yb,gy, Era-Opferpartikeln und die daraus hergestellten Produkte in OA/ODE bei einer 90
miniitigen Erhitzung auf b) 240 °C, c) 260 °C, d) 280 °C, e) 295 °C, f) 320 °C.
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Abbildung Anhang 4: Rontgendiffraktogramme von a) SE uberschiissig hergestellten a-
NaYF,:Yb,y, Erao-Opferpartikel und die daraus hergestellten Produkte in OA/ODE bei einer 90
miniitigen Erhitzung auf b) 240 °C, c) 260 °C, d) 280 °C, e) 295 °C, f) 320 °C. g) Referenz a-

NaYF,:Yb,Er (PDF-Nr. 01-077-2042).

Tabelle Anhang 1: Die eingesetzte Stéchiometrie der Edukte und die Ergebnisse der XRF Messung
der SE iiberschiissig hergestellten a-NaYF,:Yb,gy,Eryo-Opferpartikeln und das Produkt nach Aufhei-

zen der Opferpartikel auf 295°C.

20 /°

SE
Na F
(Y;Yb;ED)
1,00
eingesetzt 0,56 3,56
(0,78;0,20;0,02)
a-NaYF,:Yb,Er 1,00
0,42 2,60
Opferpartikel (0,78;0,20;0,02)
a-NaYF,:Yb,Er 1,00
0,52 2,77

Endprodukt

(0,790,19;0,02)
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Abbildung Anhang 5: Rontgendiffraktogramme von a) stochiometrisch hergestellten a-
NaYF4:Yb,gy, Ero-Opferpartikel und die daraus hergestellten Produkte in OA/ODE bei 320°C und
einer Konzentration von b) 0,005 mol*I?, c) 0,01 mol*I?, d) 0,05 mol*I?, e)o,1 mol*I?, f) 0,5 mol*I’
Lfiir 90 min. g) Referenz a-NaYF,:Yb,Er (gestrichelte Linie: PDF-Nr. 01-077-2042) und B-NaYF, (Linie:
PDF-Nr. 00-028-1192)

Tabelle Anhang 2: Berechnete Grof3e der NPs aus Abbildung Anhang 5 mittels der Debye-Scherrer-
Formel

a-Achse 1,0,0 (nm)  c-Achse 0,0,2 (nm)

a (Opferpartikel) 4 -
b (0,005 mol*I™) 46 20
¢ (0,01 mol*l™h 28 31
d (0,05 mol*I™) 29 46

e (0,1 mol*™) 25 58
f (0,5 mol*™) 30 63
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Abbildung Anhang 6: Rontgendiffraktogramme von a), b) Natrium {iberschiissig hergestellten a-
NaYF4:Ybygy, Eroe-Opferpartikel und die daraus hergestellten Produkte in OA/ODE bei 320°C und
einer Konzentration von c) 0,005 mol*I?, d) 0,01 mol*I?, e) 0,05 mol*I?, f) 0,25 mol*I?, g) 0,5 mol*I’
L fiir 90 min. h) Referenz a-NaYF, (gestrichelte Linie: PDF-Nr. 01-077-2042) und B-NaYF, (Linie: PDF-
Nr. 00-028-1192)

Tabelle Anhang 3: Die verwendeten Opferpartikel (a und b) und daraus herausgestellten B-
NaYF,:Yb,gs,Ero-NP bei unterschiedlichen Opferpartikelkonzentrationen mit Ausbeute und GréRBe.

a-Achse 1,0,0 (nm) c-Achse 0,0,2 (hm) Ausbeute (%)
a (Opferpartikel) 4 - 94
b (Opferpartikel) 4 - 88
¢ (0,005 mol*™) 20 23 55
d (0,01 mol*I™) 15 X 33
d (0,05 mol*I™) 16 16 56
e (0,25 mol*™) 13 17 70
f (0,5 mol*™) 15 20 78
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Abbildung Anhang 7: Ubersicht der Synthesereihe mit niedrig siedenden Lésungsmittel (bezie-
hungsweise bei sehr schneller Injektion von 2333 pl s™ mit OLS/Squalan) bei verschiedenen Zuga-

@ @
egeschwindigkeiten von 2,3 sy 4,7 ul s 8,0 uls’; 12,3 pl s und 2333 ul

st
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Tabelle Anhang 4: TEM Bilder Ubersicht der Synthesereihe mit niedrig siedenden Losungsmittel (beziehungsweise bei sehr schneller Injektion von 2333 pl s™
mit OLS/Squalan) bei verschiedenen Zugabegeschwindigkeiten (sieche Abbildung Anhang 7).

\% 2,3 4,7 8,0 12,3 2333

ml ul *s? ul*s? ul*s? ul*s® ul*s®

40

1UY nrs

J0Y sar U]
— ¥
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Abbildung Anhang 8: Réntgendiffraktogramme der Synthesereihe mit a) 40 ml und b) 60 ml niedrig
siedendes Lésungsmittel bei einer Zugabegeschwindigkeit der Opferpartikel von 2,3 pl * s™ (siehe
Abbildung Anhang 7). g) Referenz von a-NaYF, (gestrichelte Linie: PDF-Nr. 01-077-2042) und B-
NaYF, (Linie: PDF-Nr. 00-028-1192).

:

—
= -
|

?
|

I'u.E.

20/

Abbildung Anhang 9: Rontgendiffraktogramme der Synthesereihe mit a) 40 ml, b) 60 ml, c) 70 ml,
d) 93 ml, e) 140 ml und f) 350 ml niedrig siedendes Losungsmittel bei einer Zugabegeschwindigkeit
der Opferpartikel von 4,7 pl * s™ (siche Abbildung Anhang 7). g) Referenz von a-NaYF, (gestrichelte
Linie: PDF-Nr. 01-077-2042) und B-NaYF, (Linie: PDF-Nr. 00-028-1192).
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I'u.E.

Abbildung Anhang 10: Rontgendiffraktogramme der Synthesereihe mit a) 40 mi, b) 60 ml, c) 80 mi,
d) 120 ml und e) 160 ml niedrig siedendes Losungsmittel bei einer Zugabegeschwindigkeit der Op-
ferpartikel von 8,0 pl * s™ (siche Abbildung Anhang 7). g) Referenz von a-NaYF, (gestrichelte Linie:

R Y

: .
! :
H :
N :
f : ‘ :
: :
I Ly 11w L1
T

% ” P

I ' I ' 1 ' | ' 1 ' I

10 20 30 40 50 60 70
20 /°

PDF-Nr. 01-077-2042) und B-NaYF, (Linie: PDF-Nr. 00-028-1192).

I lu.E.

Abbildung Anhang 11: Rontgendiffraktogramme der Synthesereihe mit a) 60 ml niedrig siedendes
Losungsmittel und einer Zugabegeschwindigkeit von 12,3 pl * s*. b) 60 ml, ¢) 140 und d) 350 ml
6LS/Squalan bei sehr schneller Injektion von 2333 pl s™. e) ist hergestellt wie b) mit einer anschlie-
Renden langsamen Zugabe von undotierten NaYF, in niedrig siedendes Losungsmittel bei einer
Zugabegeschwindigkeit der Opferpartikel von 4,7 pl * s (siehe Abbildung Anhang 7). (gestrichelte

20/

Linie: PDF-Nr. 01-077-2042) und B-NaYF, (Linie: PDF-Nr. 00-028-1192).
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Tabelle Anhang 5: Ubersicht der durchgefiihrten Synthesen in dieser Arbeit. (A: Aufheizmethode, HI: Heizinjektion, Abb.: Abbildung, OP: 2 nm kubische
NaYF,:Yb,oyEr,-Opferpartikel)

Reaktions-
. Me- . . . medium v
Abbildungsnummer Proben Nr. thod Reaktionsmedium Zugabemedium nach der GréBe (a/c)
Zugabe
Edukte oP v Tt oP LoMi v T t
p'L * nm
mmol mmol mL °C  min mmol mL ! °C min
Abbildung 2.1, Abbildung 2.2 IN_14 A Siehe Kapitel 2.5.1
0,5 mmol 16 nm B- OLS/ODE OLS/ODE
Abbildung 3.10 a KR_205_1 HI NaYF4:YbosEras 2.B.: 320 1 3,5 7 320 30 B-34*34
JN_90_320 25 35
OLS/ODE OLS/ODE
Abbildung 3.10 b KR_211 HI 0,5 mmol KR_205_1 320 1 3,5 7 320 30 B-30*80
25 35
B OLS/ODE OLS/ODE
Abbildung 3.11 a KR_214 wo | &>mmol16nmp 320 1 3,5 7000 | 320 90 B-25*56
NaYF4:Yb20%Er2% 25 35
. OLS/ODE
Abbildung 3.11 b KR_215 A 0,5 mmol 16 nm B 35 320 90 B-25*57
NaYF4:Yb20%Er2% 60
Abbildung 3.13 a, Abbildung
3.16Abbildung 3.17Abbildung
3.19, Abbildung 4.3Abbildung OLS/SQA DEKAN .
4.4, Fehler! Verweisquelle KR_257 Hl 40 320 1 35 14 23 15 320 B-110%41
konnte nicht gefunden wer-
den.Abbildung Anhang 8
Abbildung 3.13 b, Abbildung OLS/SQA DEKAN .
3.16, Abbildung 3.17, Abbil- KR_264 HI 56 320 1 35 14 23 {15 320 B-95*33
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dung 3.19, Abbildung 4.3,
Abbildung 4.4, Abbildung
Anhang 8

Abbildung 3.13 c, Abbildung
3.16Abbildung 3.17Abbildung
3.19, Abbildung 4.3Abbildung OLS/SQA DEKAN .

4.4, Anhang 4, Abbildung KR_259 HI 70 320 1 3,5 14 4,7 15 320 B-57*33

Anhang 7, Abbildung Anhang

9

Abbildung 3.13 d, Abbildung
3.16, Abbildung
3.17Abbildung 3.19,
Abbildung 4.3, Abbildung 4.4, OLS/SQA DEKAN
Fehler! Verweisquelle konnte KR_261 HI 93 320 ! 35 14

nicht gefunden wer-
den.Abbildung Anhang 8,
Abbildung Anhang 9

Abbildung 3.13 e, Abbildung
3.16Abbildung 3.17Abbildung ..
3.19, Abbildung 4.3Abbildung KR_262 HI OLiﬁ)QA 320 1 3,5 DE1K4AN
4.4, Abbildung Anhang 8,
Abbildung Anhang 9

Abbildung 3.13 f, Abbildung
3.16Abbildung 3.17Abbildung ..

3.19, Abbildung 4.3Abbildung KR_260 HI OL:{_)SOQA 320 1 3,5 DE1K4AN 4,7 15 320

4.4, Abbildung Anhang 8, B-31*20

Abbildung Anhang 9

Abbildung 3.14 a, Abbildung
3.15, Abbildung
3.16Abbildung 3.17Abbildung OLS/SQA
3.19, Abbildung 4.3Abbildung KR_265 HI 60 320 ! 35

4.4, Abbildung Anhang 7,
Abbildung Anhang 11,

4,7 15 320 B-34*41

4,7 15 320 B-35*28

a-18

OLS/SQA

2 1 2 -12*12
" 3331 15 320 B
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Abbildung 3.14 b, Abbildung
3.15Abbildung 4.4, Abbildung
4.5, Abbildung Anhang 7,
Abbildung Anhang 11

Abbildung 3.2 a, Tabelle 2

Abbildung 3.2 b, Tabelle 2

Abbildung 3.2 c, Tabelle 2

Abbildung 3.2 d, Tabelle 2

Abbildung 3.2 e, Abbildung
3.3Abbildung 3.4, Tabelle 2,
Abbildung Anhang 6

Abbildung 3.5 b, Abbildung
36b

Abbildung 3.5 c, Abbildung
36¢c

KR_266

KR_196

KR_195

KR_194

KR_193

OP,
KR_197,
KR_182,
KR_183,

JN_82, 90,
91a,,...

IJN_90_240

JN_90_260

HI

5 NaOleat
2 SEOleat
8 NH,4F
5 NaOleat
2 SEOleat
8 NH,4F
5 NaOleat
2 SEOleat
8 NH,4F
10 NaOleat
4 SEOleat
16 NH4F

50 NaOleat
20 SEOleat
100 NH4F

OLS/SQA
60

OLS/ODE
400

OLS/ODE
200

OLS/ODE
40

OLS/ODE
40

OLS/ODE
400

OLS/ODE
40
OLS/ODE
40

320

240

240

240

240

240

240

260

90

90

90

90

90

90

90

3,5 .
OLS/SQA

14

3,5 Dekan 14
NaYF,

2333

4,7

15

320

B-12*12

a-2 bis 4

a-2 bis 4

a-2 bis 4

a-2 bis 4

a-2 bis 4

a-4

a-4

117



Anhang A: Abbildungen und Tabellen

Abbildung 3.5 d, Abbildung
3.6d

Abbildung 3.5 e, Abbildung
3.6e

Abbildung 3.5 f, Abbildung
36f

Abbildung 3.7

Abbildung 3.9

Abbildung 3.16, Abbildung

3.17, Abbildung 3.19, Abbil-

dung Anhang 7, Abbildung
Anhang 11

Abbildung 3.16, Abbildung

3.17Abbildung 3.19, Abbil-

dung Anhang 7, Abbildung
Anhang 11

Abbildung 4.3, Abbildung
Anhang 12, Abbildung An-
hang 13

Abbildung 4.3, Abbildung
Anhang 12, Abbildung An-
hang 13

JN_90_280

JN_90_295

IN_90_320

KR_222

KR_212

KR_270

KR_269

IN_120

IN_129

HI

HI

HI

OLS/ODE
2 280 90
40
OLS/ODE
2 295 90
40
OLS/ODE
2 320 90
40
OLS/ODE
330 1
300
OLS/ODE
320 1
25
OLS/SQA
140 320 1
OLS/SQA
350 320 1
3 NaOleat
OLS/ODE
3 SEOleat 320 90
12 Tetrabutylammo- 60
niumfluorid
3 NaOleat .
OLS/ODE
3 SEOleat 320 90
60
12 NH,HF,

10

3,5

3,5

3,5

OLS/ODE
50
OLS/ODE
35

OLS/SQA
14

OLS/SQA
14

7000

2333

2333

320

320

15

15

90

30

320

320

B-14*14

B-14*16

B-12*12

B-53*67

B-12*12

B-12*12

B-50*>100

B->>100
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Abbildung 4.5, Abbildung 4.6,
Abbildung 4.7

Abbildung 4.5, Abbildung 4.8

Abbildung 5.3

Abbildung 6.1, Abbildung 6.8

Abbildung 6.8

Abbildung Anhang 1 a, Abbil-
dung Anhang 2 a

IN_109

IN_139

IN_80

OP-Gd

SB_05,
SB_20

SB_10

JN_91 a

HI

3 MnOleat

0,6 YbOleat

0,06 ErOleat

9 NaF

25 NaOleat

10 SEOleat
40 NH4F

50 GdOleat
400 NaF

50 NaOleat
50 SEOleat
200 NH4F
12 NaOleat
5 SEOleat
20 NH,4F

OLS/SQA
25

OLS/ODE
60

OLS/ODE
200

OLS/ODE
500

OLS/ODE
300

OLS/ODE

100

OLS/ODE
100

OLS/ODE
100

330

295

320

200

330

330

320

240

90

90

60

90

90

7
NaYF,:Yb
20% 1Mo 29,

3,5
NaYF,

10
NaYF,:Yb

ZO%YbZ%

2,5
NaGdF,

Hexan 5

Dekan 14

OLS/ODE
50

OLS/ODE
90

2333

4,7

2333

4,7

15

60

320

320

320

B-14*15

a-6

B-14*16

B-15

B-30*60

a-2 bis 4
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5 NaOleat 51/
i il- OLS/ODE
Abbildung Anhang 1 b, Abbil IN_91 b A 5 SEOleat 240 90 o-2 bis 4
dung Anhang 2 b 100
20 NH4F
2,5 NaOleat 515/
i il- OLS/ODE
Abbildung Anhang 1 c, Abbil IN_91 ¢ A 5 SEOleat 240 90 a-2 bis 4
dung Anhang 2 c 100
20 NH4F
50 NaOleat 5L/
i il- OLS/ODE
Abbildung Anhang 1 c, Abbil IN_91_d A 5 SEOleat 240 90 a-2 bis 4
dung Anhang 2 c 100
20 NH4F
, " 2 OLS/ODE
Abbildung Anhang 1, Abbil JN_91 320 A IN 91 320 90 B-16*22
dung Anhang 2 _a _a 40
2 ..
. o OLS/ODE
Abbildung Anhang 1, Abbil JN_91_320 A IN 91 320 90 B-18*18
dung Anhang 2 b _b 40
. . 2 OLS/ODE
Abbildung Anhang 1, Abbil JN_91_320 A IN_91 320 90 a-20
dung Anhang 2 e c 40
2 ..
. o OLS/ODE
Abbildung Anhang 1, Abbil JN_91_320 A IN 91 320 90 B-80*50
dung Anhang 2 d _cI 40
11,1 NaOleat 51/
i il- OLS/ODE .
Abbildung Anhang 3 a, Abbil IN_94 A 20 SEOleat 240 90 a-2 bis 4
dung Anhang 4 a 400
71 NH,4F
. - OLS/ODE
Abbildung Anhang 3 b, Abbil IN 94 240 A ) 240 90 a-8
dung Anhang 4 b - - 40
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Abbildung Anhang 3 c, Abbil-
dung Anhang 4 c

Abbildung Anhang 3 d, Abbil-
dung Anhang 4d

Abbildung Anhang 3 e, Abbil-
dung Anhang 4 e

Abbildung Anhang 3 f, Abbil-
dung Anhang 4 f

Abbildung Anhang 5 a

Abbildung Anhang 5 ¢

Abbildung Anhang 5d

Abbildung Anhang 5 e

Abbildung Anhang 5 f

Abbildung Anhang 5b

Abbildung Anhang 6

IN_94_260

IN_94_280

IN_94 295

IN_94 320

KR_158

KR_159

KR_161

KR_160

KR_156

KR_157

KR_187

20 NaOleat
20 SEOleat
80 NH,F

14

OLS/ODE
40
OLS/ODE
40
OLS/ODE
40
OLS/ODE
40

OLS/ODE
400

OLS/ODE
160
OLS/ODE
40
OLS/ODE
40
OLS/ODE
28
OLS/ODE
360
OLS/ODE
400

260

280

295

320

240

320

320

320

320

320

320

90

90

90

90

90

90

90

90

90

90

90

a-11

a-13

a-20

a-2 bis 4

B-38*31

B-29*46

B-25*58

B-30*63

B-46*20

B-20%23
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OLS/ODE
Abbildung Anhang 6 KR_185 A 4 320 90 B-17*18
400
OLS/ODE
Abbildung Anhang 6 KR_184 A 2 320 90 B-17*17
40
OLS/ODE
Abbildung Anhang 6 KR_188 A 10 320 90 B-13*17
40
OLS/ODE
Abbildung Anhang 6 KR_186 A 16 320 90 B-15*20
32
Abbildung Anhang 10 IN_144 HI OLSG/SQA 320 1 3,5 DE1K4AN 8 15 320 B-56*64
Abbildung Anhang 7, Abbil- OLS/SQA DEKAN "
dung Anhang 10 JN_143 HI 20 320 1 3,5 14 8 15 320 B-30*45
Abbildung Anhang 7, Abbil- OLS/SQA DEKAN "
dung Anhang 10 JN_145 HI 30 320 1 3,5 14 8 15 320 B-42*52
Abbildung Anhang 7, Abbil- OLS/SQA DEKAN .
dung Anhang 10 IN_147 HI 121 320 1 3,5 14 8 15 320 B-33*44
Abbildung Anhang 7, Abbil- OLS/SQA DEKAN .
dung Anhang 10 JN_111 HI 160 320 1 3,5 14 8 15 320 B-25*35
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Abbildung Anhang 12: TEM Bilder von B-NaYF,:Yb,gy,Er,-NP hergestellt aus den Oleaten und ver-
schiedenen Fluoridquellen durch aufheizen auf 320°C. a) Tetrabutylammoniumfluorid und b) Am-

moniumdihydrogenfluorid
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Abbildung Anhang 13: Rontgenpulverdiffraktogramm von B-NaYF,:Ybygy,Er,-NP hergestellt aus
den Oleaten und verschiedenen Fluoridquellen durch aufheizen auf 320°C. a) Tetrabutylammoni-
umfluorid und b) Ammoniumdihydrogenfluorid c) B-NaYF, (Linie: PDF-Nr. 00-028-1192)
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Log (/)

Abbildung Anhang 14: Doppel logarithmische Darstellung der Upconversion Lumineszenz (griin und
rot) gegen die Anregungsintensitat ( A.... = 978 nm) aufgetragen. Alle Geraden haben eine Steigung
von 2.» bulk B-NaYF,:Yb,Er, X16 nm B-NaYF,:Yb,Er/NaYF, (Abbildung 3.14 b), A34 nm B-
NaYF,:Yb,Er (Abbildung 3.10 a), e 22*51 nm pB-NaYF,.Yb,Er (Abbildung 3.11 a), = 14 nm B-
NaYF,:Yb;Er, € 15 nm B-NaYF,:Yb,Er (Abbildung 3.5 e) und ¢ 2-3 nm a-NaYF,:Yb,Er Opferpartikel
(Abbildung 3.4). Im Fall der Opferpartikel ist eine Sattigung der Fluoreszenz bei Anregungsintensi-
taten liber 20 W zu beobachten.
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Abbildung Anhang 15: TEM Bilder von blau leuchtenden B-NaYF;:Yb,qs, Tmg 25,/NaYF,-NP.

Iu.E.

14 I | LIl S 1 Jd

10 20 30 40 50 60 70
20r

Abbildung Anhang 16: XRD Bilder von blau leuchtenden B-NaYF;:Yb,gy, Tmg ;5 /NaYF,-NP. Referenz
B-NaYF, (Linie: PDF-Nr. 00-028-1192).
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Abbildung Anhang 17: TEM Bilder von kubischen NaMnF;:YbqoEr,

I /u.E. M

2r

Abbildung Anhang 18: Rontgendiffraktogramme von kubischen NaMnF;:Yb,oEr,-NP Referenz a-
NaYF, (PDF-Nr. 01-077-2042)
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20/°

Abbildung Anhang 19: Rontgenpulverdiffraktogramm der NP Proben die fiir die groRenabhangigen
Aufnahme in Pflanzen verwendet wurden. a) und b) 15 nm B-NaYF,:Yb,gy,Er,o/NaGdF,-Kern-Schale
NP die in den Vorversuchen verwendet wurden und c) fiir die Hauptversuche. In d) ist die XRD

Messung der 30 * 60 nm groBen B-NaYF,:Yb,oy, Er,i-Nanostibchen gezeigt. e)Referenz B-NaYF,
(Linie: PDF-Nr. 00-028-1192)
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A. Verwendete Chemikalie

Name CAS-Nr.: Summen- Molmastfe H-Satze P-Satze Hersteller
formel g*mol
- - - * i i -
. 1 HydrO)iyethan 1,1, 25211-86-3 C,HgO,P, 224,04 302+315+ 261 280 Slgm.a Aldrich Che
diphosphonsdure Monohydrat H,0 318+335 305+P351+P338 mistry GmbH
1-Octadecen tech. 90% 112-889 CisHag 252,4 304 301+P310 331 Alfa Afj;gmb"'&
Aceton 10025-94-2 CsHeO 58,08 225319 336 210 261 305+P3514P338  Stockmeyer Chemie
Ammoniumfluorid 12125-01-8 NH,F 37,04 331311301 261280 301+P310 311 Sigma Aldrich Che-
mistry GmbH
. . 301+330+331-305+351+338- Sigma Aldrich Che-
Ammoniumhydrogenfluorid 1341-49-7 NH4HF, 57,04 301-314 309-310 mistry GmbH
Cacodylat (Dimethylarsinsdure C,HsAsNaO P261 P273 P301+P310 P311
131-99- 214 133141 Merck
Natriumsalz Trihydrat) 6131-99-3 , ¥ 3H,0 03 30133 0 P501 ere
Chloroform 67-66-3 CHCl, 119,38 302 315 351 373 281 Sigma Aldrich
Dekan 124-18-5 CaoHas 142,29 226-304 210 260-262 301+310-331 Merck
Diethylentriaminpentakis- 15827-60-8  oMsNiO1s 573,2 314 P280 P305+P351+P338 p310 - '8ma Aldrich Che-
(methanphosphonsaure) Losung Ps mistry GmbH
Treibacher Industri
Erbium-lli-chlorid Hexahydrat 10025-75-9  ErCl3*6H,0 381,71 H315 H319 H335 P261 P305+P351+P338 retoac ZrG naustre
P210 P233 P240 P241 P242
Ethanol 64-17-5 C,HeO 46,07 H225 P243 P280 P303+361+353 AHGKmAb'Eogoclza;Gde'
P370+378 P403+235 P501
Ethylendiamin tet- 1429-50-1  CoH20N20 436,12 H315-H319-H335  P261-P305 + P351 + P338 ABCR
ra(methylposphonsaure) 12P4
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P201 P202 P260 P261 P264
P270 P271 P272 P280 P281
P301+310 P301+330+331
H351H331H311  P302+352 P303+361+353
H301H314 H317  P304+340 P305+351+338
P308+313 P311 P312 P321
P322 P333+313 P363
P403+233 P405 P501
P260 P261 P264 P270 P271
P272 P273 P280 P285
P301+310 P301+330+331
. P302+352 P303+361+353
G'“taralde;yfé 155;e”ta”d'°' 111-30-8 CsHs0, 100,12 :;gi ::(1); :431(1)3 P304+340 P304+341 Merck
laldeny P305+351+338 P312 P321
P322 P333+313 P342+311
P363 P391 P403+233 P405
P501
P201 P202 P260 P261 P264
P272 P280 P281
P301+330+331 P302+352
HEEDA;&;‘/E:(;’;;??:““V')' 111-41-1 CsH1N,0 104,15 ”jg?ZdHZ'igl P303+361+353 P304+340
P305+351+338 P308+313
P310 P321 P333+313 P363
P405 P501

Isopropanol 67-63-0 C5HgO 60,1 225319336 210 261 305+P351+P338 FLUKA

P260 P261 P264 P270 P271
P280 P301+312
P301+330+331 P302+352
P303+361+353 P304+340
P305+351+338 P310 P321
P322 P363 P405 P501

Formaldehyd 50-00-0 CH,0 30,03

KOH 1310-58-3 HKO 56,11 H302 H314

Produkt Nr.
Kunstharzmischung 4;??5;_1EA; Fluka

Methanol 67-56-1 CH,O 32,04 225 33;7?611 301 Merck
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Methanphosphonsaure
Mangan-II-chlorid-4-hydrat
Natriumoleat
n-Hexan
Nitrilotriimethylphosphonsaure)

Olsdure

Osmiumtetroxid

Paraformaldehyd

Pioloform, Poly[(2-propyl-1,3-
dioxane-4,6-diyl)methylene]

Propylenoxid

PTS, 8-Hydroxy-1,3,6-
pyrentrisulfonsauretrinatriumsalz

Squalan

Thulium-lllI-chlorid Hexahydrat
Ytterbium-lll-chlorid Hexahydrat

Yttrium-Ill-chlorid Hexahydrat

993-13-5

13446-34-9

143-19-1

110-54-3

6419-19-8

112-80-1

20816-12-0

30525-89-4

63148-65-2

75-56-9

6358-69-6

111-01-3

13778-39-7

10025-94-2

10025-94-2

CHsO5P

ClMn *
4H,0
C18H33Na
02

C6H14

C3H12NO9
P3

C18H3402

0s0,

CH,0 Poly-

(CsH140,),

C3HsO

CigH,Naz0
1053
C3oHe2
Cl3Tm *
7H,0
YbCI3*6H2
0

YCI3*6H20

96,02

197,91

304,45

86,13

299,05

282,47

254,23

30,03

58,08

524,39
422,82

383.38

387,49

303,36

H302 H314

301-412

H319

225361f 304 373
315336411

319

315319

330 310-300-314

H228 H302 H315
H317 H318 H332
H335 H351

224-350-340 332-
312-302-319-335-
315

315 319-335

315319335

H315-H319-H335

315319335

315319335

P280 P305+P351+P338 P310

273-301+310 Merck

Riedel de Haen

P305+P351+P338 GmbH
Hersteller: Roth
Sigma Aldrich Che-
305+P351+P338 mistry GmbH
Alfa Aesar / Johnson
305+P351+P338 Matthey Gber VWR

280-301+330+331-302+352-
304+340-305+351+338-
309+310

P210 P261 P280 P305+P351+P338

201-210-261-305+351+338-

308+313 Merck

261-305+351+338

261 305+P351+P338 Merck-Schuchardt

P261-P305 + P351 + P338 Strem Chemicals

Treibacher Industrie

261 305+P351+P338 AG
261 305+P3514P338 Trelbachermdustrle
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B. Die H-Satze des EU-GHS- Systems auf Deutsch

Stand: 2. ATP der CLP-Verordnung vom 10. Méarz 2011

H-Codes
H200
H201
H202
H203

H204
H205
H220
H221
H222
H223
H224
H225
H226
H228
H240
H241
H242
H250
H251
H252
H260

H261
H270
H271
H272
H280
H281

H290
H300
H301
H302
H304

H310
H311
H312
H314
H315
H317
H318
H319
H330
H331
H332
H334

H335

H336
H340

H341

H-Satze

Instabil, explosiv.

Explosiv, Gefahr der Massenexplosion.

Explosiv; gro3e Gefahr durch Splitter, Spreng- und Wurfstticke.

Explosiv; Gefahr durch Feuer, Luftdruck oder Splitter, Spreng- und Wurf-
stucke.

Gefahr durch Feuer oder Splitter, Spreng- und Wurfstuicke.

Gefahr der Massenexplosion bei Feuer.

Extrem entziindbares Gas.

Entziindbares Gas.

Extrem entztndbares Aerosol.

Entziindbares Aerosol.

Flissigkeit und Dampf extrem entziindbar.

Flassigkeit und Dampf leicht entziindbar.

Flissigkeit und Dampf entziindbar.

Entziindbarer Feststoff.

Erwarmung kann Explosion verursachen.

Erwarmung kann Brand oder Explosion verursachen.

Erwarmung kann Brand verursachen.

Entziindet sich in Berhrung mit Luft von selbst.

Selbsterhitzungsféahig, kann sich selbst erhitzen; kann in Brand geraten.
In groRen Mengen selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

In Bertihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich spontan
entziinden kénnen.

In Bertihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.

Kann Brand verursachen oder verstéarken; Oxidationsmittel.

Kann Brand oder Explosion verursachen; starkes Oxidationsmittel.

Kann Brand verstarken; Oxidationsmittel.

Enthéalt Gas unter Druck; kann bei Erwarmung explodieren.

Enthalt tiefkaltes Gas; kann Kalteverbrennungen oder -Verletzungen ver-
ursachen.

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.

Lebensgefahrlich bei Verschlucken.

Giftig bei Verschlucken.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege lebensgefahrlich
sein.

Lebensgefahr bei Hautkontakt.

Giftig bei Hautkontakt.

Gesundheitsschéadlich bei Hautkontakt.

Verursacht schwere Verétzungen der Haut und schwere Augenschéden.
Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

Verursacht schwere Augenschéaden. (entféllt, wenn auch H314)
Verursacht schwere Augenreizung.

Lebensgefahr bei Einatmen.

Giftig bei Einatmen.

Gesundheitsschadlich bei Einatmen.

Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembe-
schwerden verursachen.

Kann die Atemwege reizen.

Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

Kann genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben, sofern
schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositions-
weg besteht).

Kann vermutlich genetische Defekte verursachen (Expositionsweg ange-
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H350

H351

H360

H361

H362
H370

H371

H372

H373

H300
H310
H300
H330
H310
H330
H300
H310
H330
H301
H311
H301
H331
H311
H331
H301
H311
H331
H302
H312
H302
H332
H312
H332
H302

=+

=+

H312+ H332

H400
H410
H411
H412
H413
H420

ben, sofern schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

Kann Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt
ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern
schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositions-
weg besteht).

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib scha-
digen (sofern bekannt, konkrete Wirkung angeben) (Expositionsweg an-
geben, sofern schlissig belegt ist, dass die Gefahrdung bei keinem ande-
ren Expositionsweg besteht).

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintréchtigen oder das Kind im Mut-
terleib schadigen (sofern bekannt, konkrete Wirkung angeben) (Expositi-
onsweg angeben, sofern schlissig belegt ist, dass die Gefahrdung bei
keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann Sauglinge tber die Muttermilch schadigen.

Schadigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern be-
kannt) (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese
Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann die Organe schadigen (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern
bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schlissig belegt ist, dass die-
se Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Schadigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei langerer oder
wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schlissig belegt
ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann die Organe schadigen (alle betroffenen Organe nennen) bei lange-
rer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schlis-
sig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg be-
steht).

Lebensgefahr bei Verschlucken oder Hautkontakt.

Lebensgefahr bei Verschlucken oder Einatmen.
Lebensgefahr bei Hautkontakt oder Einatmen.

Lebensgefahr bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.

Giftig bei Verschlucken oder Hautkontakt.
Giftig bei Verschlucken oder Einatmen.
Giftig bei Hautkontakt oder Einatmen.

Giftig bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken oder Hautkontakt.
Gesundheitsschéadlich bei Verschlucken oder Einatmen.
Gesundheitsschéadlich bei Hautkontakt oder Einatmen.
Gesundheitsschéadlich bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.

Sehr giftig fur Wasserorganismen. (entfallt, wenn auch H410)

Sehr giftig fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Giftig fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Schédlich fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Kann fir Wasserorganismen schéadlich sein, mit langfristiger Wirkung.
Schéadigt die offentliche Gesundheit und die Umwelt durch Ozonabbau in
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EUHO01
EUHO06
EUHO14
EUHO18

EUHO019
EUHO029
EUHO31
EUHO032
EUH044
EUHO66
EUHO70
EUHO71
EUH201
EUH201A

EUH202

EUH203
EUH204
EUH205

EUH206

EUH207

EUH208

EUH209
EUH209A
EUH210
EUH401

H350i
H360F
H360D
H361f
H361d
H360FD

H361fd

H360Fd

H360Df

der &uR3eren Atmosphére.

In trockenem Zustand explosionsgefahrlich.

Mit und ohne Luft explosionsfahig.

Reagiert heftig mit Wasser.

Kann bei Verwendung explosionsfahige/entziindbare Dampf/Luft-
Gemische bilden.

Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

Entwickelt bei Berihrung mit Wasser giftige Gase.

Entwickelt bei Beriihrung mit Séure giftige Gase.

Entwickelt bei Berihrung mit Saure sehr giftige Gase.

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

Wiederholter Kontakt kann zu sprdder oder rissiger Haut fuhren.

Giftig bei Bertihrung mit den Augen.

Wirkt atzend auf die Atemwege.

Enthalt Blei. Nicht fur den Anstrich von Gegenstanden verwenden, die von
Kindern gekaut oder gelutscht werden kénnten.

Achtrung! Enthélt Blei.

Cyanacrylat. Gefahr. Klebt innerhalb von Sekunden Haut und Augenlider
zusammen. Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

Enthéalt Chrom (VI). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthalt Isocyanate. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthélt epoxidhaltige Verbindungen. Kann allergische Reaktionen hervor-
rufen..

Achtung! Nicht zusammen mit anderen Produkten verwenden, da gefahr-
liche Gase (Chlor) freigesetzt werden kdnnen.

Achtung! Enthéalt Cadmium. Bei der Verwendung entstehen geféhrliche
Dampfe. Hinweise des Herstellers beachten. Sicherheitsanweisungen
einhalten.

Enthalt (Name des sensibilisierenden Stoffes). Kann allergische Reaktio-
nen hervorrufen.

Kann bei Verwendung leicht entzindbar werden. und Kann bei Verwen-
dung entziindbar werden.

Sicherheitsdatenblatt auf Anfrage erhaltlich.

Zur Vermeidung von Risiken fiir Mensch und Umwelt die Gebrauchsanlei-
tung einhalten.

Kann beim Einatmen Krebs erzeugen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintréachtigen.

Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrdchtigen. Kann das Kind im Mutterleib
schadigen.

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermutlich das
Kind im Mutterleib schadigen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermutlich das Kind im Mut-
terleib schadigen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen. Kann vermutlich die Fruchtbarkeit
beeintrachtigen.
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Die P-Satze des EU-GHS-Systems auf Deutsch
Stand: 2. ATP der CLP-Verordnung vom 10. Marz 2011

P-Codes
P101
P102
P103
P201
P202
P210

P211
P220

P221

pP222
P223

P230
P231
P232
P233
P234
P235
P240
P241

P242
P243
P244
P250
P251

P260
P261
P262

P263
P264
P270
P271
pP272

P273
P-Codes
P280

P281
P282

P283

P284
P285
P231+P232
P235+P410
P301
P302
P303
P304

P-Satze

Ist &rztlicher Rat erforderlich, Verpackung oder Etikett bereithalten.
Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

Vor Gebrauch Etikett lesen.

Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

Vor Handhabung sdmtliche Sicherheitsratschlage lesen und verstehen.
Von Hitze/Funken/offener Flamme/heiRen Oberflachen fernhalten.
Nicht rauchen.

Nicht in offene Flamme oder andere Ziindquelle spriihen.

Von Kleidung/.../brennbaren Materialien fernhalten/entfernt aufbewah-
ren.

Vermischung mit brennbaren Stoffen unter allen Umstanden vermei-
den.

Beruihrung mit Luft vermeiden.

Beriihrung mit Wasser wegen heftiger Reaktion und mdéglichem Auf-
flammen unbedingt vermeiden.

Feucht halten mit ...

Unter inertem Gas handhaben.

Vor Feuchtigkeit schitzen.

Behalter dicht verschlossen halten.

Nur im Originalbehélter aufbewahren.

Kuhl halten.

Behalter und zu beflllende Anlage erden.

Explosionsgeschutzte elektrische Anlagen/Liftungsanlagen/ Beleuch-
tungsanlagen/... verwenden.

Nur funkenfreies Werkzeug verwenden.

MaRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.
Druckminderventile frei von Fett und Ol halten.

Nicht schleifen/stof3en/.../reiben.

Behalter steht unter Druck: Nicht durchstechen oder verbrennen, auch
nicht nach der Verwendung.

Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol nicht einatmen.

Einatmen von Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol vermeiden.
Nicht in die Augen, auf die Haut oder auf die Kleidung gelangen las-
sen.

Beruihrung in der Schwangerschaft/der Stillzeit vermeiden.

Nach Handhabung ... grindlich waschen.

Bei Verwendung dieses Produkts nicht essen, trinken oder rauchen.
Nur im Freien oder in gut belufteten Raumen verwenden.
Kontaminierte Arbeitskleidung nicht auRerhalb des Arbeitsplatzes tra-
gen.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P-Satze
Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz  tra-
gen.

Vorgeschriebene personliche Schutzausriistung verwenden.
Schutzhandschuhe/Gesichtsschild/Augenschutz  mit  Kélteisolierung
tragen.
Feuerbestandige/flammbestandige/feuerhemmende/flammhemmende
Kleidung tragen.

Atemschutz tragen.

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutz tragen.

Unter inertem Gas handhaben. Vor Feuchtigkeit schitzen.

Kuhl halten. Vor Sonnenbestrahlung schitzen.

BEI VERSCHLUCKEN:

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT:

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar):

BEI EINATMEN:
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P305
P306
P307
P308
P309
P310
P311
P312
P313
P314
P315
P320

P321
P322
P330
P331
P332
P333
P334
P335
P336

P337
P338

P340

P-Codes
P341

P342
P350
P351
P352
P353
P360

P361
P362
P363
P370
P371
P372
P373

P374

P375
P376
pP377

P378
P380
P381
P390

P391
P301+P310

P301+P312

BEI BERUHRUNG MIT DEN AUGEN

BEI BERUHRUNG MIT DER KLEIDUNG:

BEI Exposition:

BEI Exposition oder Verdacht:

BEI Exposition oder Unwohlsein:

Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
Arztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen / arztliche Hilfe hinzuziehen.
Sofort arztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.

Gezielte Behandlung dringend erforderlich (siehe ... auf diesem Kenn-
zeichnungsetikett).

Besondere Behandlung (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).
Gezielte MalRinahmen (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).
Mund ausspiilen.

KEIN Erbrechen herbeifiihren.

Bei Hautreizung:

Bei Hautreizung oder -ausschlag:

In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband anlegen.

Lose Partikel von der Haut abbursten.

Vereiste Bereiche mit lauwarmem Wasser auftauen. Betroffenen Be-
reich nicht reiben.

Bei anhaltender Augenreizung:

Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Mdglichkeit entfernen. Wei-
ter ausspulen.

Die betroffene Person an die frische Luft bringen und in einer Position
ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

P-Satze

Bei Atembeschwerden die betroffene Person an die frische Luft brin-
gen und in einer Position ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

Bei Symptomen der Atemwege:

Behutsam mit viel Wasser und Seife waschen.

Einige Minuten lang behutsam mit Wasser ausspulen.

Mit viel Wasser und Seife waschen.

Haut mit Wasser abwaschen/duschen.

Vor Ablegen der Kleidung kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit
reichlich Wasser abwaschen.

Alle kontaminierten Kleidungsstlcke sofort ausziehen.

Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen waschen.
Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.

Bei Brand:

Bei Grol3brand und grof3en Mengen:

Explosionsgefahr bei Brand.

KEINE Brandbekampfung, wenn das Feuer explosive Stoffe/Gemische
beziehungsweise Erzeugnisse erreicht.

Brandbek&mpfung mit den Ublichen Vorsichtsmassnahmen aus ange-
messener Entfernung.

Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekampfen.
Undichtigkeit beseitigen, falls gefahrlos mdglich.

Brand bei Gasleckage: Nicht lI6schen, bis Leckage gefahrlos gestoppt
werden kann.

... zum Ldschen verwenden.

Umgebung rdumen.

Entfernung samtlicher Zindquellen, falls gefahrlos mdéglich.
Ausgetretene Mengen zur Vermeidung von Materialschaden aufneh-
men.

Ausgetretene Mengen auffangen.

BElI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder
Arzt anrufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENT-
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P301+P330+
P331
P302+P334

P302+P350

P302+P352

P303+P361+
P353

P304+P340

P-Codes
P304+P341

P305+P351+
P338

P306+P360

P307+P311
P308+P313

P309+P311

P332+P313
P333+P313

P335+P334

P337+P313

P342+P311

P370+P376
P370+P378
P370+P380
P370+P380+
P375
P371+P380+
P375

P401

P402

P403

P404

P405

P406

P407
P410
P411
P412
P413

P420
P422
P402+P404

RUM oder Arzt anrufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspulen. KEIN Erbrechen herbeiftih-
ren.

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: In kaltes Wasser tauchen/nassen
Verband anlegen.

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: Vorsichtig mit reichlich Wasser
und Seife waschen.

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: Mit viel Wasser und Seife wa-
schen.

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle kontaminier-
ten Kleidungsstiucke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwa-
schen/duschen.

BEI EINATMEN: An die frische Luft bringen und in einer Position ru-
higstellen, die das Atmen erleichtert.

P-Satze

BEI EINATMEN: Bei Atembeschwerden die betroffen Person an die
frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen, die das Atmen
erleichtert.

BEI BERUHRUNG MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang vorsichtig
mit Wasser ausspulen. Eventuell. vorhandene Kontaktlinsen nach
Maoglichkeit entfernen. Weiter ausspilen.

BEI BERUHRUNG MIT DER KLEIDUNG: Vor Ablegen der Kleidung
kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit viel Wasser abwaschen.
BEI Exposition: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
BEI Exposition oder Verdacht: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe
hinzuziehen.

BEI Exposition oder Unwohlsein: GIFTINFORMATIONSZENTRUM
oder Arzt anrufen.

Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.
Bei Hautreizung oder -ausschlag: Arztlichen Rat einholen/arztliche
Hilfe hinzuziehen.

Lose Partikel von der Haut abbursten. In kaltes Wasser tauchen/ nas-
sen Verband anlegen.

Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe
hinzuziehen.

Bei Symptomen der Atemwege: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder
Arzt anrufen.

Bei Brand: Undichtigkeit beseitigen, falls gefahrlos méglich.

Bei Brand: ... zum L&schen verwenden.

Bei Brand: Umgebung rdumen.

Bei Brand: Umgebung raumen. Wegen Explosionsgefahr Brandbe-
kampfung aus der Entfernung.

Bei GroRRbrand und groRen Mengen: Umgebung rdumen. Wegen Ex-
plosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekampfen.

... aufbewahren.

An einem trockenen Ort aufbewahren.

An einem gut belufteten Ort aufbewahren.

In einem geschlossenen Behalter aufbewahren.

Unter Verschluss aufbewahren.

In korrosionsfestem/... Behalter mit korrosionsfester Auskleidung auf-
bewahren.

Luftspalt zwischen Stapeln/Paletten lassen.

Vor Sonnenbestrahlung schiitzen.

Bei Temperaturen nicht tber ...°C/...°F aufbewahren.

Nicht Temperaturen Uber 50 °C/ 122 °F aussetzen.

Schittgut in Mengen von mehr als ... kg/...Ibs bei Temperaturen nicht
Uber ... °C/... °F aufbewahren.

Von anderen Materialien entfernt aufbewahren.

Inhalt in/unter ... aufbewahren

An einem trockenen Ort aufbewahren. In einem geschlossenen Behél-
ter aufbewahren.
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P-Codes
P403+P233

P403+P235
P410+P403

P410+P412
P411+P235

P501
P502

P-Satze

An einem gut belifteten Ort aufbewahren. Behélter dicht verschlossen
halten.

An einem gut belifteten Ort aufbewahren. Kihl halten.

Vor Sonnenbestrahlung schiitzen. An einem gut belifteten Ort aufbe-
wahren.

Vor Sonnenbestrahlung schiitzen. Nicht Temperaturen tber 50 °C/ 122
°F aussetzen.

Bei Temperaturen nicht tber ... °C/... °F aufbewahren. Kihl halten.
Inhalt/Behalter ... zufihren.

Informationen zur Wiederverwendung/ Wiederverwertung beim Her-
steller/Lieferanten erfragen.
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