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,, Wer den Kern sucht, muss die Schale brechen.
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Kurzfassung

Nanopartikel aus Natriumseltenerdfluoriden (NaREF,) erlangen aufgrund ihrer beson-
deren optischen und magnetischen Eigenschaften zunehmend Beachtung im Bereich
der Lebenswissenschaften und bei optoelektronischen Anwendungen. Einige NaREF,-
Materialien wie z.B. NaYF,, NaGdF4 und NalLuF, sind geeignete Wirtsgitter fiir eine
Dotierung mit Seltenerdelementen wie z.B. Eu**, Tb>*, Nd**, Pr’* und Er**, die Lu-
mineszenziibergidnge im sichtbaren Bereich aufweisen. Um NaREF,-Nanopartikel mit
hoher Lumineszenzquantenausbeute zu erhalten oder um multifunktionale Nanoma-
terialien herzustellen, konnen iiber einen Kern/Schale-Aufbau mehrere Materialien
innerhalb eines Partikels vereint werden. Bislang wurde jedoch nur in wenigen Studi-
en der Kern/Schale-Aufbau von NaREF,-Nanopartikeln detailliert untersucht und die
meisten dieser Studien basierten auf elektronenmikroskopischen Analysemethoden.

Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen dieser Arbeit der Syntheseverlauf von na-
hezu monodispersen NaEuF4/NaGdFs-Kern/Schale-Nanopartikeln als Modellsystem
untersucht, wobei zur Herstellung der Partikel zwei verschiedene Synthesemethoden
verwendet wurden. Neben Untersuchungen durch Rontgendiffraktometrie und Transmis-
sionselektronenmikroskopie wurden zusitzlich Methoden der optischen Spektroskopie
eingesetzt, mit denen eine quantitative Bestimmung der Durchmischung zwischen dem
Eu’*-haltigen Kern und der Gd**-haltigen Schale innerhalb des Nanopartikels moglich
war. Durch den Einsatz spezieller, sensibilisierender Oberflachenliganden konnte zudem
der Eu3*-Anteil auf der Oberfliche der Kern/Schale-Nanopartikel ermittelt werden.

Obwohl beide Syntheseverfahren zu NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikeln fiihr-
ten, die in Form, Grof3e und Kristallstruktur sehr dhnlich waren, wurden deutliche
Unterschiede in der Durchmischung von NaEuF4-Kern- und NaGdF4-Schalenmaterial
sichtbar. Aus den quantitativen, spektroskopischen Untersuchungen zum Kern/Schale-
Aufbau ging hervor, dass in Abhingigkeit zur verwendeten Synthesemethode unter-
schiedlich stark ausgeprigte Eu**-Dotierungskonzentrationen und -gradienten in der

NaGdF4-Schale der synthetisierten Kern/Schale-Nanopartikel vorlagen.
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Abstract

Nanoparticles consisting of sodium rare earth fluorides (NaREF,) exhibit unique optical
and magnetic properties and therefore gain more and more attention in life sciences
and opto-electronic applications. Some NaREF, materials like NaYF,4, NaGdF, and
NaLuF; represent suitable host lattices for doping with rare earth elements like Eu’*,
Tb3*, Nd>*, Pr’*, and Er** which show strong luminescence in the visible spectral range.
To increase the quantum yield of NaREF, nanoparticles or to obtain multi-functional
nanomaterials, particles are often prepared with a core/shell structure using different
materials for the shell. The core/shell structure of NaREF,; nanoparticles, however,
has been investigated in detail in only a few studies yet, which are mostly based on
advanced electron microscopy techniques.

In the work presented here, NaEuF;/NaGdF, core/shell nanoparticles were prepared
by two different synthesis methods and were used as model system to investigate in
detail the core/shell structure of a NaREF, nanomaterial. Apart from standard X-Ray
diffraction and electron microscopy techniques, optical spectroscopy methods were
used to quantitatively determine the intermixing of Eu**-core and Gd**-shell material
within the core/shell nanoparticles. Additionally, Eu**-sensitizing ligands were used to
analyze the amount of Eu**-ions on the surface of the core/shell nanoparticles.
Although both synthesis procedures yielded nearly monodispersed NaEuF4/NaGdF,
core/shell nanoparticles of similar shape, size and crystal structure, a significant diffe-
rence was observed for the intermixing of NaEuF, core and NaGdF, shell material. The
quantitative, spectroscopic measurements showed that the core/shell nanoparticles con-
sist of a Eu**-doped NaGdF, shell. The Eu**-concentrations in the shell were observed
to depend on the synthesis method and were found to vary from the core/shell interface

to the outer surface of the particles.
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1. Einleitung

1.1. Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikel

Auch wenn manchen der Begriff ,,Nano* nur als abstrakte Vorsilbe bekannt ist, begeg-
nen uns im Alltag schon viele Produkte, die nanostrukturierte bzw. nanopartikulére
Materialien enthalten. Nanopartikulédres Titandioxid in Sonnencremes z.B. kann vor
schidlicher UV-Strahlung schiitzen, ohne dabei einen weillen Riickstand auf der Haut
zu hinterlassen. Nanopartikel aus Silber zeigen antibakterielle Wirkung, die z.B. gegen
schlechte Geriiche helfen konnen und nanostrukturierte Oberflachen von Abgaskata-
lysatoren in Fahrzeugen konnen dazu beitragen, den Anteil von umweltschéddlichen
Gasen zu reduzieren [1].

Nanomaterialien zeichnen sich allgemein dadurch aus, dass ihre Abmessungen in
mindestens einer der drei Raumdimensionen auf einen Grofenbereich von 1-100 nm
(1 nm = 10~ m) beschrinkt sind. Wihrend bei der Reduzierung der StrukturgroBe
in einer Raumrichtung auf den Nanometerbereich von Nanoschichten/-lagen (z.B. bei
Gassensoren [2]) gesprochen wird, werden Strukturen, die in zwei Raumrichtungen
nur wenige Nanometer umfassen, Nanodrihte bzw. Nanorohren (z.B. Kohlenstoft-
Nanorohren [3]) genannt. Nanopartikel dagegen gehoren zur dritten Untergruppe der
Nanomaterialien und sind in ihrer GroBe in allen drei Raumdimensionen auf einen
Bereich von 1-100 nm beschrinkt. Sie liegen damit in einem Grofenbereich zwischen
grofBeren Molekiilen und Viren und besitzen im Vergleich zu grof3eren Partikeln ei-
ne sehr grofle Partikeloberfliche im Verhiltnis zum Partikelvolumen. Aufgrund ihrer
geringen Grofle zeigen Nanopartikel besondere Eigenschaften, die zum einen durch
ihr grofles Oberflichen/Volumen-Verhiltnis hervorgerufen werden, wie z.B. hohere
Umsitze durch nanopartikulire Katalysatoren. Zum anderen kann sich die elektroni-
sche Struktur von Nanopartikeln abhéingig von ihrer Grofe andern, sodass sogenannte
Quanteneffekte entstehen. Die grolenabhéngigen Quanteneffekte werden z.B. bei der
sog. ,,Plasmonenbande* von rotlich gefirbten Goldnanopartikeln oder anhand einer
vergroferten Bandliicke bei Halbleiternanopartikeln (z.B. CdSe) deutlich [4].



2 1. Einleitung

In den vergangenen Jahren sind zunehmend Nanopartikel aus Natriumseltenerdfluoriden
(NaREFy; RE: engl.: rare earth = Seltene Erden) in den Fokus der Nanopartikelfor-
schung geriickt. Neben Scandium, Yttrium und Lanthan umfassen die Seltenen Erden
auch die Reihe der Lanthanoide (Cer bis Lutetium), die als dreiwertige Ionen (Ln*) in
NaREF,-Wirtsgittern wie NaLaF4, NaYF4 und NalLuF, oft interessante Lumineszenzei-
genschaften und teilweise magnetische Eigenschaften zeigen.

Die optischen Eigenschaften der Ln>*-Ionen beruhen auf strahlenden Elektroneniiber-
giangen innerhalb der 4f-Energieniveaus und zwischen 4f- und 5d-Energieniveaus, die
aufgrund der Vielzahl von 4f-Energiezustinden der Ln**-Ionen zu Emissionen vom
ultravioletten bis in den nahen infraroten Spektralbereich fithren [5]. Verglichen mit
Lanthanoid-Chelatverbindungen, Halbleiternanopartikel und organischen Farbstoffmo-
lekiilen zeigen Ln>*-haltige anorganische Materialien schmalbandige Emissionslinien,
lange Lebensdauern der angeregten Zusténde, hohe chemische Stabilitét, geringe Toxi-
zitdt und ein vermindertes Ausbleichen durch Lichteinstrahlung [6].

Die magnetischen Eigenschaften vieler Ln**-Tonen gehen auf ihre nur teilweise besetzte
f-Schale zuriick. Vor allem Gd>*, das die hochste Anzahl an ungepaarten f-Elektronen
aufweist und damit ein starkes paramagnetisches Moment besitzt, wird meist in Form
von Chelat-Verbindungen als Kontrastmittel fiir die Magnetresonanztomographie (MRT)
verwendet [7, 8].

NaREF,-Nanopartikel finden in den letzten Jahren aufgrund der besonderen optischen
und magnetischen Eigenschaften sowie wegen der relativ geringen Toxizitét vor allem
im Bereich der Lebenswissenschaften viel Beachtung. Einerseits sollen Krankheiten und
biologische Prozesse in Organismen durch optische Analysemethoden in Kombination
mit bildgebenden Verfahren wie der Magnetresonanztomographie untersucht werden [6,
8—17]. Andererseits werden dariiber hinaus bereits therapeutische Ansétze erforscht,
in denen NaREF,-Nanopartikel als Wirkstoff- und Genlieferanten oder in photodyna-
mischen Therapien zur Tumorbehandlung eingesetzt werden [18-21]. Aber auch in
anderen Anwendungsbereichen wie z.B. als Konvertermaterial in der Photovoltaik [22,
23], als Lasermaterial [24], als Lumineszenzmaterial in Sicherheitsdruckfarben [25,
26] oder als Nanothermometer [27, 28] wird der Einsatz von NaREFs-Nanopartikeln

untersucht.

Fiir einen Grofteil der Anwendungen ist es wichtig, dass die NaREF4-Nanopartikel in
,monodisperser* Form vorliegen. Das bedeutet, dass die Partikel in Form und GroBe ein-
heitlich sind und nur eine schmale PartikelgroBenverteilung aufweisen. Die Herstellung
von nahezu monodispersen NaREF,-Nanopartikeln ist iiber verschiedene Syntheseme-
thoden in Olsdurebasierten Losungsmitteln moglich, wie z.B. durch Koprézipitation der

entsprechenden Metallsalze [29-31], in solvothermalen [32, 33] oder mikrowellenba-



sierten Syntheseverfahren [34] oder durch die thermische Zersetzung von geeigneten
Edukten [35-37]. Trotz der dhnlichen chemischen Eigenschaften der Seltenen Erden,
ist die Bildung der NaREF,-Nanopartikel abhédngig vom verwendeten Seltenerdion. Die
Wahl des Seltenerdions nimmt zusammen mit den Synthesebedingungen Einfluss auf
Form und Gro6f3e der Partikel, aber auch in welchem Ausmalf} Partikel der kubischen
o-Struktur oder der hexagonalen -Kristallphase gebildet werden. Mai et al. haben
in einer umfassenden Arbeit die Elemente der Seltenen Erden in drei Gruppen einge-
teilt (s. Tabelle 1.1), abhiingig von dem Wachstumsverhalten, das bei Synthese von
NaREF,-Nanopartikeln durch Zersetzung von Metall-Trifluoracetaten in 6lsdurehaltigen

Losungsmitteln beobachtet wird [35].

Tabelle 1.1. Einteilung der Seltenen Erden in drei Gruppen entsprechend dem Wachstums-
verhalten von NaREF-Nanopartikeln nach Mai et al. [35].

Gruppe Seltene Erden
I Praseodym, Neodym
II Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium

Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium,

11 ) X .
Ytterbium, Lutetium, Yttrium

Diese empirische Einteilung besagt, dass Synthesen unter gleichen Synthesebedingun-
gen und mit Seltenen Erden aus einer Gruppe zu dhnlichen NaREF,-Nanopartikeln
fiihren, wihrend bei denselben Synthesebedingungen aber mit Seltenen Erden aus einer

anderen Gruppe Partikel mit anderer Grof3e oder Kristallstruktur entstehen.

1.2. Eigenschaften von Kern/Schale-Nanopartikeln

Neben der Synthese von Nanopartikeln mit enger Groenverteilung werden die For-
schungsanstrengungen zunehmend darauf ausgerichtet, bereits im nanoskaligen Gro-
Benbereich Materialien herzustellen, die iiber eine komplexere Struktur verfiigen. Im
Gebiet der Nanopartikel stellt die nichst komplexere Struktur ein Kern/Schale-Aufbau
dar, bei dem die Partikel aus einem inneren Kern eines Materials und einer den Kern
umbhiillenden Schale eines anderen Materials bestehen. Auf diese Weise lassen sich
die Eigenschaften von zwei verschiedenen Materialien in einem Nanopartikel vereinen.
Durch eine Kern/Schale-Struktur konnen dariiber hinaus lumineszierende NaREF,-
Nanopartikel in vielféltiger Weise optimiert werden.

Eines der wichtigsten Ziele bei lumineszierenden NaREF4-Nanopartikeln besteht darin,

die Lumineszenzquantenausbeute durch eine Umbhiillung mit einem geeigneten Material
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zu erhohen. Bei hoch-dotierten lumineszierenden NaREF,-Materialien kann die Energie,
die nach Anregung mit einer externen Lichtquelle absorbiert wurde, iiber lingere Di-
stanzen von einem Dotierungsion zum nichsten transportiert werden, bevor die Energie
durch Lichtemission wieder abgegeben wird. Nanopartikel besitzen, wie oben bereits
angesprochen, in Relation zu ihrem Volumen eine sehr gro3e Oberfliche, sodass bei
Nanopartikeln Energie besonders schnell bis an die Partikeloberfliche transportiert wird.
An der Partikeloberfliche sind zum einen meist stabilisierende, organische Molekiile
gebunden und zum anderen héufig Defekte vorhanden, die die Anregungsenergien iiber
nicht-strahlende Prozesse abbauen (,,Joschen). Um dies zu umgehen, wird in der Regel
der aktive, lumineszierende NaREF4-Kern mit einer ,,passiven®, d.h. nicht-dotierten
NaREF, Schale (z.B. NaYF,4 oder NaGdF,4) umhiillt, damit ein Transport zur Parti-
keloberfliche verhindert wird und die Anregungsenergie innerhalb des aktiven Kerns
verbleibt [38, 39]. Auf diese Weise konnte insbesondere die Effizienz der Lichtemis-
sion von sog. ,,Upconversion* Nanopartikeln gesteigert werden, die nach Anregung
durch langwelliges Licht (z.B. nah-infrarotes Licht) Emissionen von kiirzerwelligem
Licht (z.B. griinem Licht) zeigen [40—42]. Weitere Arbeiten verwenden eine definierte
Abfolge mehrerer verschiedener NaREF,-Schichten, um den Energietransport und die
Emissionseigenschaften von Kern/Schale-Nanopartikeln gezielt einzustellen [43, 44].
In Hinblick auf einen Einsatz von NaREFs-Nanopartikeln in den Lebenswissenschaften
und der Medizin, besteht {iber einen Kern/Schale-Aufbau aulerdem die Moglichkeit,
aktive Kernmaterialien mit biokompatiblen Materialien zu umhiillen, um so eventuelle
toxische Reaktionen bei Verwendung solcher Partikel in Organismen zu reduzieren. Ers-
te Ansitze hierzu basieren auf Kern/Schale-Nanopartikeln aus NaREF4-Kernmaterialien
und Schalenmaterialien aus Siliziumdioxid [45, 46] oder Calciumfluorid [47, 48], die
eine hohere Biokompatibilitit als das NaREF4-Kernmaterial aufweisen sollen.
Weiterhin konnen durch das Zusammenfiihren von verschiedenen Materialien iiber
einen Kern/Schale-Aufbau auch multifunktionale Nanopartikel synthetisiert werden,
die beispielsweise aus einem magnetischen Kern aus Eisenoxid (F304) und einer
lumineszierenden NaREF,-Schale bestehen und somit iiber mehrere verschiedene Nach-

weismethoden detektiert werden konnen [49, 50].

Fiir die Herstellung von Kern/Schale-Nanopartikeln werden in der Regel zunichst mono-
disperse Nanopartikel synthetisiert und aufgereinigt, die anschlieend als Kernpartikel
in einem zweiten Syntheseschritt iiber eine geeignete Methode mit dem Schalenma-
terial umhiillt werden. Die Synthese vieler Kern/Schale-Nanopartikel aus NaREF;-
Materialien erfolgt in 6lsdurehaltigen Losungsmitteln bei hoheren Temperaturen. Die
Methoden lassen sich hinsichtlich des Ausgangsstoffes fiir die Schale grundsétzlich in

zwei Kategorien einteilen:



Zur ersten Kategorie gehoren Synthesemethoden, in denen das Schalenmaterial in mole-
kularer Form (z.B. NaOH, NH4F) den Kernpartikeln im Losungsmittel zugefiihrt wird
[10, 13] oder als geloste molekulare Verbindungen neben den Kernpartikeln vorliegen
und bei Erreichen einer bestimmten Temperatur durch eine thermische Zersetzung die
notigen Ionen fiir das Schalenwachstum freisetzen (z.B. Trifluoracetate) [51, 52]. Zum
Aufbau von mehreren Schalen auf einem Partikel werden bei einigen Synthesenverfah-
ren auch Kombinationen aus verschiedenen molekularen Edukten verwendet [53, 54].
In der zweiten Kategorie werden fiir das Schalenwachstum die Kernpartikeln gemein-
sam mit kleinen, kristallinen Nanopartikeln im Losungsmittel erhitzt. Dies fiihrt zu
einem Ostwald-Reifungsprozess, bei dem die zusétzlichen Partikel die erforderlichen
Bestandteile fiir das Wachstum der Schale freisetzen, weil sie entweder einen kleine-
ren Durchmesser im Vergleich zu den Kernpartikeln besitzen [55, 56] oder in einer

thermodynamisch weniger stabilen Kristallphase vorliegen [57, 58].

1.3. Motivation und Zielsetzung

In vielen bisherigen Arbeiten iiber NaREF,-Kern/Schale-Nanopartikel liegt der Fokus
auf der Herstellung und Optimierung der Partikel. In der Regel wurde das Ziel verfolgt,
verbesserte Lumineszenzeigenschaften oder multifunktionale Partikel zu erhalten. Nur
wenige Studien beschiftigen sich mit einer detaillierten Untersuchung von Aufbau
und Struktur der Kern/Schale-Nanopartikel. Hierbei wurden einzelne Nanopartikel in
aufwendigen bildgebenden und teilweise elementspezifischen Verfahren untersucht, wie
z.B. durch Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM: Scanning Transmission
Electron Microscopy) in Kombination mit Weitwinkelmessungen von Dunkelfeldab-
bildungen (HAADF: High Angle Annular Darkfield), Elektronenenergieverlustspek-
troskopie (EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy) oder energiedispersive Ront-
genspektroskopie (EDX: Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) [42, 53, 59]. Dank
des mittlerweile beachtlichen Fortschritts beziiglich des Auflosungsvermogen dieser
analytischen Methoden konnte die Kern/Schale-Struktur bei verschiedenen NaREF,
Systemen direkt nachgewiesen werden [41, 60]. Jedoch sind diese Art von Methoden
aufgrund technischer Faktoren der Messinstrumente limitiert [61] und beschrinken sich
threr Natur gemél auf eine stichprobenartige Messung von einzelnen Nanopartikeln ei-
ner Probe [62]. Zudem konnen auf diese Weise keine Aussagen iiber die Beschaffenheit
der Nanopartikeloberflache getroffen werden. Deren Kenntnis ist aber von sehr grof3er
Bedeutung, da die Oberfliche der Nanopartikel die Grenzfliche zwischen dem Partikel

und dem umgebenden Medium darstellt, an der Teile des Partikels mit Komponenten des
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Mediums reagieren konnen. Genaue Informationen iiber die Oberflachenbeschaffenheit
von Nanopartikeln ist daher wichtig fiir Anwendungen in der Katalyse, bei der Stoffe
an der Partikeloberfliche umgesetzt werden, oder auch im biotechnischen Bereich, um
Riickschliisse tiber Toxizitit und Biokompatibilitit von Nanopartikeln im Organismus
ziehen zu konnen [8, 63].

Die vorliegende Forschungsarbeit hatte daher zum Ziel, duBerlich vergleichbare NaEuF,/
NaGdF4-Kern/Schale-Nanopartikel aus zwei verschiedenen Syntheseverfahren mit Ana-
lysemethoden auf Basis der optischen Spektroskopie sowie durch den Einsatz spezieller
Oberflachenliganden sehr genau zu untersuchen.

Im ersten Teil der Arbeit wurde die Keimbildung und das Wachstum von NaGdF4-
Nanopartikeln untersucht, um ein Verfahren fiir die Herstellung von NaREF,-Nano-
partikeln mit Seltenerdionen der Gruppe II (Sm, Eu, Gd, Tb) zu entwickeln, mit dem
einheitliche (monodisperse) Partikel unterschiedlicher mittlerer GroBe synthetisiert wer-
den konnen. Auf dieser Grundlage wurden anschlieend iiber zwei verschiedene Syn-
thesemethoden monodisperse NaEuF,s/NaGdF4-Kern/Schale-Nanopartikel hergestellt.
Entsprechend den oben genannten Kategorien von Kern/Schale-Synthesenmethoden
wurden bei der ersten Methode molekulare und bei der zweiten Methode kristalline
Ausgangsstoffe fiir das NaGdFs-Schalenwachstum der Partikel verwendet, um den
Einfluss der Ausgangsstoffe auf den Syntheseverlauf der Kern/Schale-Nanopartikel zu
untersuchen.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden monodisperse NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Partikel
beider Synthesemethoden mittels optischer Eu**-Spektroskopie und unter Verwendung
von Eu**-sensibilisierenden Oberflichenliganden untersucht. Aus diesen Analyseme-
thoden sollen quantitative Informationen iiber den Aufbau und die Oberflichenbe-
schaffenheit der NaREF,-Kern/Schale-Nanopartikel gewonnen und der Einfluss der

verwendeten Synthesemethode bestimmt werden.
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2.1. Synthese einheitlicher Nanopartikel in Losung

Die Kiristallisation von Festkorperpartikeln in Losung erfolgt iiber die Zusammenlage-
rung von geldsten lonen oder Molekiilen, die vereinfacht als ,,Monomere* bezeichnet
werden. Die Grundlage fiir das Verstdndnis zur Bildung von monodispersen, d. h. in
Form und Gro6Be einheitlicher Nanopartikel liefert das Modell von LaMer und Dinegar,
das den zeitlichen Verlauf der Monomerkonzentration bei der Bildung von Festkorper-
partikeln in Losung beschreibt (s. Abbildung 2.1) [64].
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Abbildung 2.1. Modell von LaMer und Dinegar zum zeitlichen Verlauf der Monomerkon-
zentration bei der Bildung von Festkorperpartikeln in Losung. (Uberarbei-
tetes Diagramm, entnommen aus [4]).

Dieser Verlauf kann im Wesentlichen in drei verschiedene Phasen unterteilt werden. In
Phase I werden z.B. durch thermische Zersetzung oder andere Reaktionen Monomere
freigesetzt, wodurch sich die Monomerkonzentration ¢ kontinuierlich erhoht. Auch
wenn in dieser Phase eine iibersittigte Losung vorliegt, sobald die Monomerkonzen-

tration die Sittigungsgrenze c, liberschritten hat, findet noch keine Kristallisation von
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Partikeln statt, da zu diesem Zeitpunkt die Energiebarriere fiir die Bildung erster Fest-
korperpartikel zu hoch ist. Erst wenn die kritische Keimbildungskonzentration ¢,
erreicht wird, beginnt Phase 11, in der die homogene Nukleation von Kristallkeimen
erfolgt. Vor allem durch die Bildung der Kristallkeime aber auch durch die Anlage-
rung von Monomeren an bereits gebildeten Keimen (Wachstum) verringert sich die
Anzahl der Monomere in Losung, sodass die Monomerkonzentration nach Erreichen
des Maximums (C;4) kontinuierlich abfillt. Sobald die Monomerkonzentration ¢,
erreicht ist, werden keine neuen Kristallkeime mehr gebildet und die Wachstumsphase
(IIT) setzt ein. In diesem Abschnitt wachsen die entstandenen Keime gleichméBig in
ibersittigter Losung bis die Monomerkonzentration den Sittigungswert ¢ erreicht, bei
dem die Anlagerung von Monomer an die Partikel sowie die Abspaltung von Monomer
im Gleichgewicht sind. Diese Grenze beschreibt somit das Loslichkeitsgleichgewicht
des (makrokristallinen) Feststoffs in Losung.

Bereits LaMer und Dinegar erkannten, dass eine wichtige Voraussetzung fiir die Her-
stellung monodisperser Partikel in Losung darin besteht, die Keimbildungsphase (II)
von der Wachstumsphase (III) zu trennen. Nur wenn in einem kurzen zeitlichen Ab-
schnitt alle Kristallkeime gebildet werden und sich wihrend dieser Zeit nur wenige
Monomere an die bereits gebildeten Keime anlagern, d.h. die Wachstumsgeschwindkeit
viel kleiner als die Keimbildungsgeschwindigkeit ist, konnen die vorhandenen Keime
gleichmi@Big zu einheitlichen Partikeln heranwachsen. Fiir die Synthese monodisperser
Partikel im Nanometerbereich sind dariiber hinaus weitere Voraussetzungen notig, die

im Folgenden anhand des LaMer-Modells néher beschrieben werden.

Monomerfreisetzung und Nukleation

Die Freisetzung von Monomeren in Losung erfolgt bei der Synthese von vielen oxidisch-
en, fluoridhaltigen oder Halbleiter-Nanopartikeln in der Regel durch die thermische
Zersetzung von Vorlduferverbindungen (engl.: Precursors) in hoher siedenden, lang-
kettigen Losungsmitteln wie Olsdure, Oktadecen, Oleylamin, Trioctylphosphin oder
Trioctylphosphinoxid. Hierbei werden generell zwei verschiedene Methoden ange-
wandt.

Bei der Synthese von Halbleiter-Nanopartikeln (sog. ,,Quantendots‘‘) wird haufig die
HeiBinjektionsmethode verwendet. Hierzu wird das Losungsmittel auf eine Tempera-
tur oberhalb des Zersetzungspunktes der molekularen Verlduferverbindungen erhitzt
und diese erst anschlieend dem Losungsmittel hinzugefiigt, meist per Injektion [65].
Dadurch werden die Edukte schlagartig zersetzt und die Monomerkonzentration steigt
innerhalb sehr kurzer Zeit stark an. Aufgrund der hohen Monomerkonzentration konnen
sich viele Kristallkeime bilden, wodurch wiederum so viel Monomer verbraucht wird,

dass das System schnell in die Wachstumsphase (III) iibergeht. In dieser Phase konnen



die Keime schlieBlich gleichmifig aber nur noch gering wachsen. Ein wichtiger Faktor
fiir die finale Grofle der Partikel ist daher die Anzahl der Keime, die wihrend der
Synthese gebildet werden. Eine gro3e Anzahl an Kristallkeimen fiithrt zu kleineren
Partikeln (Nanopartikel) wéihrend eine kleinere Anzahl zu groeren, makrokristallinen
Partikeln fiihrt.

In der Synthese von Natriumseltenerdfluorid-Nanopartikeln wird dagegen oft die Auf-
heizmethode angewendet. Hierbei werden die Vorlduferverbindungen zunichst bei
Raumtemperatur in dem Losungsmittel gelost und anschlieBend in der Reaktionslosung
auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur der Edukte erhitzt. Einige
Vorlduferverbindungen (z.B. Trifluoracetate) besitzen eine definierte Zersetzungstem-
peratur, ab der die Edukte sich in kurzer Zeit komplett zersetzen. Die Monomerkon-
zentration steigt ab diesen Zeitpunkt stark an und ein dhnlicher Syntheseverlauf wie
bei der Heiflinjektionsmethode findet statt [35]. Anstelle von molekularen Vorldufer-
verbindungen konnen jedoch auch kristalline Vorldauferpartikel eingesetzt werden, die
dieselbe chemische Zusammensetzung wie die finalen Nanopartikel aufweisen, aber im
Vergleich zu diesen in einer metastabilen Kristallphase vorliegen und sich bei hoheren
Temperaturen in die thermodynamisch stabilere Kristallphase umwandeln [66]. Auch
bei dieser Methode entstehen monodisperse Nanopartikel. Jedoch ist bisher ungeklart,
wie im Detail bei diesen Synthesen die Nukleationsphase verlduft und wie die Anzahl
der Kristallkeime und damit Gré8e der finalen Nanopartikel variiert werden kann. Mit

dieser Fragestellung beschiftigt sich unter anderem der erste Teil dieser Arbeit.

Wachstum: Fokussierung und Ostwald-Reifung

Nach Erreichen der Wachstumsphase (III) wachsen die Nanopartikel aufgrund von
Monomerdiffusion zur Partikeloberfliche und anschlieBender Reaktion von Monomer
mit der Partikeloberfliche. Nach Wagner und spéter iibernommen von Sugimoto kann
das Wachstum von Nanopartikeln in Losung fiir zwei Grenzfille betrachtet werden
[67, 68]. Wenn der Diffusionskoeffizient D der Monomere in Losung deutlich klei-
ner als die Reaktionskonstante k4g der Anlagerungsreaktion von Monomer an die

Partikel ist, handelt es sich um ein diffusionskontrolliertes Wachstum mit folgender

dr Kp (1 1
T __ 2.1
dt r (r* r> 2D

Hierbei steht 7 fiir den Partikelradius, r* fiir den kritischen Partikelradius von Partikeln,

Wachstumsgeschwindigkeit:

die kein Wachstum zeigen (% = 0), da sie exakt im Loslichkeitsgleichgewicht mit der
Monomerkonzentration stehen und Kp fiir eine Reaktionskonstante, die proportional zu

dem Diffusionskoeffizient D ist.
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Im anderen Grenzfall findet ein rein kinetisch kontrolliertes Wachstum der Nanopar-
tikel statt. Dies ist der Fall, wenn der Diffusionskoeffizient D deutlich grof3er als die

Reaktionskonstante k4 ist. Dann erhilt man folgende Gleichung fiir die Wachstumsge-

dr I 1
 —Kp| ——Z= 2.2
dt K (r* r) (22)

Dabei stellt Kr eine Reaktionskonstante dar, die proportional zur der Reaktionskonstan-

schwindigkeit:

te der Anlagerungsreaktion kyp ist.

Damit wird deutlich, dass das Wachstum der Partikel stark von deren Radien bzw.
GroBen abhiingig ist. Bei hoher Ubersittigung der Losung, also zum Zeitpunkt hoher
Monomerkonzentration kurz nach Beginn der Wachstumsphase, zeigen die oben ge-

nannten Wachstumsfunktionen Verldufe, wie schematisch in Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.2. a) Diffusionskontrollierte Wachstumsgeschwindigkeit und b) kinetisch
kontrollierte Wachstumsgeschwindigkeit eines Nanopartikels in Losung in
Abhiingigkeit zum Radius r bei einer Ubersiittigung von S = 2, 5. Partikel
mit dem kritischen Partikelradius r* zeigen kein Wachstum (% =0).

Wie Sugimoto als einer der ersten beschrieben hat, kann bei einem diffusionskon-
trollierten Wachstum der Partikel, wie in Abbildung 2.2 a) gezeigt, der Verlauf in
drei verschiedene Bereiche eingeteilt werden. Partikel mit Radien kleiner als der kri-
tische Partikelradius r* zeigen eine negative Wachstumsgeschwindigkeit und 16sen
sich dementsprechend auf (I). Im Bereich zwischen r* und dem Maximum der Wachs-
tumskurve (II) zeigt diese eine positive Steigung, sodass kleinere Partikel langsamer
als grolere Partikel wachsen und eine Verbreiterung der Partikelgroenverteilung zu
beobachten ist. Im dritten Bereich (III) ist jedoch die Steigung der Wachstumskurve
negativ, was zur Folge hat, dass kleinere Partikel in diesem GréBenbereich schneller

wachsen als grofere Partikel und sich daher im Syntheseverlauf der mittleren Parti-
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kelgroBe anndhern. GroBere Partikel hingegen wachsen langsamer und nihern sich
ebenfalls der mittleren PartikelgroBe an. Weil hierdurch die Standardabweichung o
(Breite) der PartikelgroBenverteilung abnimmt, wird dieser Effekt gemeinhin auch als
,JFokussierung* der Partikelgro3en bezeichnet [69]. Eine entscheidende Voraussetzung
fiir ein fokussiertes Wachstum von Nanopartikeln besteht darin, dass der Wert 2r*
kleiner ist, als die Radien aller in der Losung vorhandenen Nanopartikel [68]. Der Wert

des kritischen Radius r* kann wie folgt berechnet werden [70]:

r =
RTInS

(2.3)

Dabei steht v fiir die Oberflichenenergie und V,, fiir das Molvolumen eines Feststoffs
in Losung, R fiir die Gaskonstante, T fiir die absolute Temperatur und S fiir die Ubersiit-
tigung, die als S = cmono/¢s mit der Monomerkonzentration cpyono in der Losung und
der Gleichgewichtskonzentration cs des (makrokristallinen) Feststoffs definiert ist.

Es wird deutlich, dass sich der kritische Radius 7* antiproportional zur Ubersittigung
S verhilt. Eine hohe Ubersiittigung ist daher Voraussetzung fiir eine Fokussierung der
PartikelgroBenverteilung und damit fiir die Synthese von monodispersen Nanopartikeln.
Bei einem kinetisch kontrolliertem Wachstum der Partikel, wie in Abbildung 2.2 b)
dargestellt, zeigen die Partikel ein Wachstumsverhalten vergleichbar mit den ersten
beiden Bereichen (I & II) eines diffusionskontrollierten Partikelwachstums. Im Unter-
schied dazu bleibt die Steigung der Wachstumskurve immer positiv, sodass generell
eine Defokussierung der Partikel stattfindet, d.h. die Standardabweichung ¢ der Par-
tikelgroBenverteilung nimmt zu. Wenn jedoch im flachen, rechten Teil von Bereich 11
der Wachstumskurve die Zunahme der Standardabweichung ¢ einer Partikelgroenver-
teilung geringer ist, als die Zunahme des mittleren Partikeldurchmessers 7, tritt eine
relative Fokussierung der Partikelgroen ein, bei der die prozentuale Standardabwei-
chung der PartikelgroBenverteilung bezogen auf den mittleren Partikeldurchmesser
(o /7) abnimmt [58].

Im Verlauf der Wachstumsphase (III) verringert sich durch das Partikelwachstum die
Monomerkonzentration in der Losung und die Ubersittigung nimmt demzufolge ab.
Dadurch verschiebt sich der kritische Radius r* zu groBeren Werten und erreicht schlief3-
lich den Bereich der Partikelgroenverteilung. Ab diesem Zeitpunkt geben kleinere
Partikel mit dem Radius r < r* Monomer an die Losung ab und 16sen sich auf, wihrend
grofiere Partikel mit dem Radius » > r* durch Aufnahme der Monomere wachsen.
Die Monomerabspaltung bzw. -aufnahme steht im Zusammenhang mit der Grof3e der

Partikels, weil jedes Partikel mit dem Radius r nach der Gibbs-Thomson-Gleichung
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(s. 2.4) eine spezifische Gleichgewichtsmonomerkonzentration ¢, in Losung aufweist
[68].

ZW’") (2.4)

¢y = Cg €Xp ( RTr
Dabei steht ¢, fiir die Gleichgewichtskonzentration des entsprechenden makrokris-
tallinen Materials, 7 fiir die Oberflichenenergie, V,, fiir das Molvolumen, R fiir die
Gaskonstante und 7 fiir die absolute Temperatur.

Nur wenn die Monomerkonzentration der Losung cyono der Gleichgewichtsmonomer-
konzentration ¢, eines Partikels entspricht, spaltet dieses weder Monomer ab, noch
nimmt es Monomer auf. In diesem speziellen Fall sind der kritische Radius und der
Partikelradius identisch (vgl. Gleichung 2.3). Falls die Gleichgewichtsmonomerkonzen-
tration ¢, eines kleineren Partikels hoher ist als die Monomerkonzentration der Losung
(cr > cmono), gibt dieses Partikel Monomer in die Losung ab. GroBere Partikel besitzen
entsprechend der Gibbs-Thomson-Gleichung (s. 2.4) eine niedrigere Gleichgewichts-
monomerkonzentration c,, sodass Partikel mit ¢, < ¢mono Monomer aufnehmen und
wachsen. Bei geringer Monomerkonzentration und folglich geringer Ubersiittigung
(S — 1) der Losung findet daher ein Monomertransfer von kleineren zu gré3eren Par-
tikeln statt. Dieser Prozess wird im Allgemeinen als ,,Ostwald-Reifung* bezeichnet
und fithrt zum einen dazu, dass sich kleinere Partikel auflosen und die Gesamtzahl
der Partikel in Losung sinkt. Zum anderen verbreitert sich die Partikelgroenvertei-
lung (Defokussierung) und es entsteht eine uneinheitliche (polydisperse) Partikelprobe,
da kleinere Partikel in der Gro3e abnehmen, wihrend grofere Partikel in der Gro3e

zunehmen.

Der Monomertransfer wihrend der Ostwald-Reifung kann aber auch fiir ein fokussiertes
Wachstum von Nanopartikeln ausgenutzt werden, indem zu den in der Losung vorhan-
denen Partikeln eine zweite Partikelsorte hinzugefiigt wird, die sich durch zwei Aspekte
unterscheiden kann. Zum einen kann eine Losung mit einer bimodalen (zweifachen)
PartikelgroBenverteilung erstellt werden, indem zu den vorhandenen Partikeln deutlich
kleinere Partikel desselben Materials hinzugefiigt werden. Aufgrund der geringen Grofie
besitzen die kleineren Partikel eine hohe spezifische Gleichgewichtsmonomerkonzen-
tration in der Losung und zeigen deshalb eine hohe Loslichkeit. Die kleineren Partikel
spalten so viel Monomer ab, dass die Monomerkonzentration in der Losung iiber die
Gleichgewichtsmonomerkonzentration der vorhandenen (grof3eren) Partikel ansteigt.
Die groBeren Partikel der bimodalen Verteilung wachsen dann unter Ubersittigungsbe-
dingungen (S > 1), wodurch eine Fokussierung ihrer Partikelgro3enverteilung eintritt.
[55, 56]. Zum anderen konnen Partikel eingesetzt werden, die die gleiche chemische Zu-

sammensetzung besitzen, aber in einer weniger stabilen Kristallphase vorliegen. Diese
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metastabile Kristallphase (z.B. @-NaREF,) weist eine hohere makrokristalline Loslich-
keit (= c¢5) und/oder hohere Oberflichenenergien y als die stabile Kristallphase (z.B.
B-NaREF,) auf. Daher zeigen Partikel der weniger stabilen Kristallphase entsprechend
der Gibbs-Thomson-Gleichung (2.4) eine hohere spezifische Gleichgewichtsmonomer-
konzentration und 16sen sich dementsprechend leichter auf [57]. In beiden Methoden
dienen die zugesetzten, leichter 16slichen Partikel als Monomer-Reservoir, wodurch
wihrend der Synthese eine konstant hohe Ubersittigung und damit ein fokussiertes
Wachstum der vorher vorhandenen Partikel erreicht werden kann [68]. Letzteres Verfah-
ren wurde in dieser Arbeit als eine von zwei Methoden verwendet, um monodisperse
Kern/Schale-Nanopartikel herzustellen.

Verhinderung von Agglomeration

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Synthese von Nanopartikeln besteht aulerdem
darin, stabile Kolloide herzustellen. Die Partikeloberflichen konnen dazu elektrosta-
tisch durch eine elektrolytische Doppelschicht oder sterisch durch langkettige Tenside
(z.B. Olsiure) abgesiittigt werden, wodurch eine Agglomeration der Partikel, d.h. eine
irreversible Verbindung von Partikeln untereinander, verhindert werden kann [68]. In

dieser Arbeit wurden die Partikel mit Olsiure als Oberflichenligand stabilisiert.

2.2. Lumineszenz von Eu3*-dotierten
NaGdFs;-Nanopartikeln

Eu’*-dotierte NaGdF4-Materialien (NaGdF4:Eu) basieren auf NaGdF, als Wirtsgitter,
in dem ein bestimmter prozentualer Anteil an Eu**-Ionen Gitterplitze von Gd**-Ionen
besetzen. Je nach Eu’*-Dotierungsgrad konnen Nanopartikel solcher Materialien ver-
schiedene optische Eigenschaften aufweisen. NaEuF, und NaGdF, sowie viele weitere
Natriumseltenerdfluoride zeigen im Absorptionsspektrum schmale und schwache Ab-
sorptionslinien, die von den f-f-Ubergingen der dreiwertigen Lanthanoidionen im
Kristallgitter herrithren. Die relativ kernnahen 4f-Elektronen der Lanthanoidionen sind
durch die vollstindig gefiillten 5s- und Sp-Orbitale, die die 4f-Orbitale raumlich um-
schliefen, stark abgeschirmt, sodass die Umgebung der Lanthaniodionen nur einen
geringen Einfluss auf diese Elektronen hat. Die Abschirmung hat zur Folge, dass nur
eine schwache Kopplung zwischen 4f-Elektronen und Gitterschwingungen stattfindet
und die Energiezustinde der f-f-Ubergiinge nur eine geringe Kristallfeldaufspaltung
wenige 100 cm~! aufweisen [71]. Daraus resultieren bei den dreiwertigen Lanthanoi-

dionen scharfe Absorptionslinien mit vernachlédssigbarer Phononenprogression. Die
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geringen Absorptionskoeffizienten der meisten dreiwertigen Lanthanoidionen ergeben
sich aus den geringen Ubergangswahrscheinlichkeiten der f-f-Ubergiinge, die nach der
Auswahlregel von Laporte verboten sind, da sich bei diesen Ubergingen die Paritiit

nicht dndert.

Emissionseigenschaften

Eu’*-dotierte Materialien zeichnen sich durch eine charakteristische Lumineszenz im
rot-orangen Spektralbereich aus und werden daher schon seit geraumer Zeit als effektive
rot-emittierende Leuchtstoffe verwendet [71, 72]. Auch NaGdF,:Eu-Nanopartikel wei-
sen eine rotliche Lumineszenz auf, die aus den elektronischen Ubergiingen des angereg-
ten > Dy-Energieniveaus von Eu3* in dessen ’F 7-Grundniveaus (mitJ =0,1,2,3,4,5,6)
resultiert. Die Emissionslinie mit der hochsten Intensitit bei der Wellenlidnge A =615 nm
ist dem °Dy —F,-Ubergang zuzuordnen, der reprisentativ fiir das Ensemble der >D-
Ubergiinge in Abbildung 2.3 (linker Teil) dargestellt ist. Die Natriumseltenerdfluoride
gehoren zu den Wirtsgittern mit niederenergetischen Gitterschwingungen (Phononen),
sodass die strahlungslose Relaxation von angeregten Zustdnden iiber Gitterschwingun-
gen nur bei kleinen Energieabstinden zwischen den Energieniveaus stattfindet. Daher
treten bei geringer Europium-Dotierung auch Lumineszenz-Uberginge aus den energe-
tisch hoher liegenden °Dj- und *D,-Energieniveaus in die Grundzustinde auf, da die
Energieabstinden zwischen diesen Niveaus ausreichend grof} sind. Représentativ fiir die
hoher energetischen °D;- und D,-Ubergiinge sind auch hier die am intensivsten strah-
lenden Uberginge *D; —’F, mit griinlich-gelben Licht der Wellenlinge A = 555 nm
und °D, —7F3 mit bliulichem Licht der Wellenlinge A = 509 nm im Energiediagramm
(s. Abbildung 2.3) eingezeichnet.

Anregungseigenschaften

Im NaGdF4:Eu-Wirtsgitter konnen Eu®*-Tonen grundsitzlich iiber zwei verschiedene
Wege angeregt werden. Auf der einen Seite konnen die Europiumionen direkt angeregt
werden, indem durch Absorption von Licht hoherer Energie (= kiirzere Wellenlinge)
hohere Energieniveaus erreicht werden. Eine besonders effiziente Eu**-Anregung ist mit
Licht der Wellenléinge A = 394 nm durch den Ubergang vom Grundzustand ('Fp) in das
SL¢-Niveau moglich (s. Abbildung 2.3 links), da dieser Ubergang eine vergleichsweise
hohe Oszillatorstirke aufweist. Befinden sich Eu**-Ionen in niherer Nachbarschaft zu
Gd**-Tonen, wie das bei Eu**-dotierten NaGdF,-Nanopartikeln der Fall ist, kann die
Anregung der Eu**-Tonen auf der anderen Seite auch durch Energiemigration (EM) von
angeregten Gd>*-Ionen erfolgen. Wenn ein Gd>*-Ion mit ultraviolettem Licht der Wel-
lenlinge A =272 nm vom Grundzustand (3S, /2) in die 6],-Niveaus angeregt wird, kann
die Energie nach strahlungsloser Relaxation in die YH;-Niveaus eines benachbarten

Eu?*-Ions iibertragen werden, wo anschlieBend strahlungslose Relaxation bis zu den
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Abbildung 2.3. Energiediagramm von benachbarten Eu**- und Gd**-Ionen im NaGdF,:Eu-
Kristallgitter. Bei geringem Eu’*-Dotierungsgrad kann eine effiziente An-
regung der °D;-Niveaus der Eu**-Ionen sowohl iiber die direkte Anre-
gung von Eu** bei 4 = 394 nm als auch durch das benachbarte Gd**-
Ton bei A =272 nm erfolgen. Gd** wird durch ultraviolettes Licht iiber
den 3S, /2 —°1;-Ubergang angeregt und kann anschlieBend die Energie
an ein Eu*-Ion in kurzer Distanz durch Energiemigration (EM) iibertra-
gen. Das angeregte Eu>*-Ton relaxiert zunchst iiber Gitterschwingungen
strahlungslos auf die >D;-Energieniveaus und zeigt dann die charakteristi-
schen Linienemissionen im sichtbaren Wellenldngenbereich der D; —'Fy-
Uberginge von Eu’*.

emittierenden >D;-Niveaus stattfindet. Zwar kann die Energie von angeregten Gd>*-
Tonen zunichst auch iiber mehrere benachbarte Gd**-Ionen iibertragen werden bevor
ein Eu**-Ton erreicht wird, jedoch ist der Energietransfer von direkt benachbarten Gd>*-
und Eu**-Tonen am wahrscheinlichsten. Daher ist das Auftreten eines Gd**—Eu’*-
Energietransfers in Anregungsspektren ein eindeutiges Indiz fiir sehr geringe Abstinde

zwischen diesen Ionen im Wirtsgitter.

Kreuzrelaxation

Bei hoheren Eu**-Dotierungskonzentrationen tritt bei Natriumseltenerdfluoriden wie
auch in vielen weiteren Wirtsgittern der Effekt der Kreuzrelaxation zwischen benach-
barten Eu**-Tonen auf. Hierbei konnen die Energiedifferenzen zwischen den >Dj- und
>Dy-Niveaus bzw. 7D,- und 'Dy-Niveaus auf ein benachbartes Eu3*-Ion ibertragen wer-

den, das hierdurch vom Grundzustand in hohere ’F;-Zustinde angeregt wird (s. blaue
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Pfeile in Abbildung 2.4). Durch diesen Prozess nimmt die Intensitét der strahlenden
Ubergiinge von den héheren °Dj- und >D,-Zustinden ab, wihrend die Emissionsin-
tensitit vom Do-Niveau zunimmt. Uber das Verhiltnis der Strahlungsintensititen von
Ubergingen der energetisch hoheren *D;- und D,-Niveaus im Vergleich zum >Dy-
Niveau kann die mittlere Eu3+—Dotierungskonzentration des Materials bestimmt werden,
da mit zunehmenden Dotierungsgrad der mittlere Abstand zwischen den Eu**-Ionen im

Wirtsgitter abnimmt und vermehrt Kreuzrelaxation auftritt.
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Abbildung 2.4. Eu**-Kreuzrelaxation. Angeregte Eu**-Ionen in direkter Nachbarschaft
konnen durch wechselseitige Energietransfers (blaue Pfeile) hohere Ener-
gieniveaus entvolkern. Dies fiihrt zu einer Abnahme der Emissionsin-
tensitiat dieser Niveaus, wihrend die rotliche Emission der dominanten
Dy —'F;-Ubergiinge (rote Pfeile) erhalten bleibt. Bei steigender Eu**-
Dotierungskonzentration wird der mittlere Abstand zwischen Eu**-Ionen
immer geringer, wodurch der Effekt der Kreuzrelaxation immer stirker
zunimmt.

2.3. Sensibilisierung von Lanthanoidionen

Im vorherigen Kapitel wurde bereits angesprochen, dass dreiwertige Lanthanoidionen
in der Regel nur geringe molare Absorptionskoeffizienten besitzen, weil die direk-
te Anregung der f-f-Ubergiinge aufgrund der Auswahlregel zur Paritiit verboten ist.
Lanthanoidionen konnen aber nicht nur direkt oder durch benachbarte Lanthanoidio-

nen angeregt werden, sondern auch durch eine Energieiibertragung von geeigneten,
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angeregten Liganden, die an dem Ion gebunden sind. Bei diesen sog. ,,sensibilisie-
renden‘ Liganden handelt es sich hidufig um organische Molekiile mit aromatischen
Strukturen, die starke Absorptionsbdander im ultravioletten Spektralbereich aufwei-
sen. Die Lanthanoid-Sensibilisierung lduft prinzipiell in drei Schritten ab und wird
auch ,,Antennen-Effekt* genannt, wie es am Beispiel von Eu?*-dotierten NaGdF,-
Nanopartikeln mit 2-Naphthoesiure als sensibilisierender Ligand deutlich wird (s.
Abbildung 2.5).
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Abbildung 2.5. Energiediagramm eines 2-Naphthoesdureanions als sensibilisierender Li-
gand an der Oberfliche von Eu**-dotierten NaGdF,-Nanopartikeln. Der
Ligand kann iiber breite Absorptionsbanden im UV-Bereich in den S;-
Zustand angeregt werden und geht anschlieend in den energiedrmeren
T-Zustand iiber (Intersystem crossing; ISC). Von diesem Zustand ist ein
Energietransfer (FRET) auf das gebundene Eu**-Ton moglich, wihrend
ein gebundenes Gd>*-Ion nicht iiber diesen Ligand angeregt werden kann.
Somit werden durch den Einsatz von 2-Naphthoeséure als Ligand spezi-
fisch nur Eu**-Tonen sensibilisiert. In der Abbildung sind aus Griinden der
Ubersicht nur die dominierenden Ubergiinge fiir die Sensibilisierung der
roten Eu**-Emission eingezeichnet.

Im ersten Schritt kann das 2-Naphthoeséureanion effektiv UV-Licht (4,4, = 331 nm)
absorbieren und vom Singulett-Grundzustand S in den ersten angeregten Singulett-
Zustand S iibergehen. Dieser Ubergang weist aufgrund einer hohen Oszillatorstiirke
einen sehr hohen Absorptionskoeffizienten auf. Durch die Bindung des 2-Naphthoeséu-
reanions an schwere Lanthanoidionen (z.B. Gd, Eu) erhoht sich die Ubergangswahr-

scheinlichkeit von dem Singulett-Zustand S in den Triplett-Zustand T, weshalb der
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Ligand nicht-strahlend in den T;-Zustand iibergeht (Intersystem crossing; ISC). Wenn
der T{-Zustand ein dhnliches Energieniveau wie die angeregten Zustinde des Lanthanoi-
dions aufweist, wie es bei Naphthoesdure und Eu3* der Fall ist [73], kann die Energie im
zweiten Schritt tiber zwei kurzreichweitige Prozesse auf das Lanthanoidion iibertragen
werden [74]: 1. durch einen Elektronenaustauschmechanismus (Dexter Energietransfer),
der eine gute Uberlappung zwischen Liganden- und Lanthanoidorbitalen erfordert und
2. durch den Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) tiber die Dipol-Dipol-Kopplung
zwischen Ti-Zustand des Liganden und 4f-Orbitalen des Lanthanoidions. Letzterer
Mechanismus ist wahrscheinlicher bei der Sensibilisierung von Lanthanoidionen und

dessen Effizienz 1, ist gegeben durch:

1

T = (T R/ o)) -

mit dem Abstand R zwischen Ligand und Lanthanoidion sowie dem Abstand Ry, bei dem
50% Energie tibertragen werden und der spezifisch fiir jedes Liganden-Lanthanoid-Paar
ist. Typische Ry-Werte fiir die meisten Lanthanoide liegen zwischen 5-20 A [74]. Daraus
wird deutlich, dass ein effektiver Energietransfer zwischen Ligand und Lanthaniodion
nur bei sehr kurzen Distanzen, also praktisch nur wenn der Ligand direkt an dem Ion
gebunden ist, moglich ist. Es konnen daher nur Eu**-Ionen an der Oberfliche des
Nanopartikels angeregt werden, die im Gegensatz zu denen im Inneren des Kerns auch
mit den Schwingungsmoden der Oberflichenliganden koppeln und hierdurch verstérkt
strahlungslose Relaxation durch Phononenprozesse (Energieabgabe durch Wirme)
aufweisen. Die angeregten Eu>*-Oberflichenionen zeigen deshalb im dritten und letzten
Schritt nur die charakteristischen rétlichen Emissionen der Dy —’F;-Uberginge mit
der stirksten Intensitit bei A = 615 nm.

Bei Eu’*-dotierten NaGdF4-Nanopartikeln befinden sich neben den Eu**-Ionen auch
Gd3*-Tonen an der Partikeloberfliche, an denen ebenfalls sensibilisierende Liganden
binden konnen. Im Gegensatz zum dreiwertigen Europium besitzt das dreiwertige
Gadolinium keine Energieniveaus in dem Bereich, in dem die angeregten Zustinde,
der in dieser Arbeit verwendeten sensibilisierenden Liganden, liegen. Somit kann
von dem angeregten Liganden kein Energietransfer auf ein Gd>*-Ion stattfinden, wie
schematisch im Energiediagramm (Abbildung 2.5) auf der rechten Seite gezeigt. Durch
den Einsatz von geeigneten Liganden kann folglich die Eu**-Ionenkonzentration an der
Nanopartikeloberfliche ermittelt werden, weil selektiv nur Eu* durch Anregung des

Liganden und anschlieBendem Energietransfer eine intensive Emission zeigt.



3. Synthese- und Analysemethoden

3.1. Synthesemethoden

3.1.1. Herstellung von Ausgangsstoffen

Fiir die Nanopartikelsynthesen in dieser Arbeit wurden neben kommerziell erhiltli-
chen Chemikalien (s. Tabelle A.1 im Anhang) auch Ausgangsstoffe benotigt, deren

Herstellung im Folgenden beschrieben wird.

Seltenerdoleate

Die Synthese der Seltenerdoleate (Olséiuresalze von dreiwertigen Seltenerdionen) ba-
siert auf einem Verfahren zur Herstellung von Metalloleaten von Park et al. [75]. Am
Beispiel von Europiumoleat wird nachfolgend exemplarisch das Herstellungsverfahren
erldutert. Nachdem zunichst 60 mmol hydratisiertes Europium(III)-chlorid (21,98 g) in
80 mL destilliertem Wasser vollstidndig gelost wurden, werden 180 mmol Natriumoleat
(54,72 g), 120 mL Ethanol und 210 mL n-Hexan der Losung hinzugefiigt. Das nun triibe
Losungsmittelgemisch wird kontinuierlich mit einem magnetischen Riihrer bei hoher
Umdrehungszahl durchmischt und fiir eine Dauer von 17 h unter Riickfluss bei der
Siedetemperatur von Hexan (ca. 60 °C) erhitzt. Sobald im Anschluss das Gemisch auf
Raumtemperatur (ca. 23 °C) abgekiihlt ist und nicht mehr geriihrt wird, bilden sich zwei
fliissige Phasen aus. Wihrend die untere, wissrige Phase weitestgehend Natriumchlorid
enthilt, befindet sich in der oberen, klaren Hexan-Phase gelostes Europiumoleat, das
die Hexan-Phase gelblich einfarbt. Daher wird die gelbliche Hexan-Phase abgetrennt
und das Hexan mit Hilfe eines Rotationsverdampfers bei einer Temperatur von 60 °C
entfernt. Man erhilt Europiumoleat als wachsihnlichen, gelblichen Feststoff, der bis
zur weiteren Verwendung im Kiihlschrank bei 8 °C gelagert wird.

Die Herstellung von Gadoliniumoleat erfolgte nach demselben Verfahren, jedoch wurde
60 mmol Gadolinium(III)-chlorid (22,30 g) anstelle des Europium(III)-chlorids einge-

setzt.

19
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Gadoliniumtrifluoracetat

Fiir die Herstellung von Gadoliniumtrifluoracetat werden 10 mmol Gadolinium(I1I)-
oxid (3,63 g) in eine Losung aus 80 mmol Trifluoressigsdure (6,2 mL) und 12,4 mL
destilliertes Wasser iiberfiihrt. Die Losung wird fiir 60 min auf eine Temperatur von
ca. 90 °C unter Riickfluss erhitzt, damit das relativ schwerlosliche Gadolinium(III)-
oxid vollstdndig gelost wird. AnschlieBend wird die klare, farblose Losung in einen
Rotationsverdampfer iiberfiihrt und iiberschiissige Trifluoressigsdure sowie Wasser
bei 50 °C Badtemperatur entfernt, sodass Gadoliniumtrifluoracetat als weilles Pulver
zuriickbleibt. Das pulverformige Produkt wird bei 60 °C in einem Trockenschrank fiir

17 h getrocknet und danach bei Raumtemperatur bis zur weiteren Verwendung gelagert.

3.1.2. Syntheseapparatur fiir die Herstellung der Nanopartikel

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sdmtliche Nanopartikelsynthesen mit einer Apparatur
durchgefiihrt, die schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt ist.

Temperatur-
regler

Abbildung 3.1. Schematischer Aufbau der Syntheseapparatur fiir die Herstellung von
NaREF,-Nanopartikeln in hoch-siedenden Lésungsmitteln.

Die Synthese von kolloidalen Nanopartikeln findet in einem hoch-siedenden Losungs-
mittelgemisch statt, das in einem Dreihalskolben mit Hilfe eines magnetischen Riihrers
permanent durchmischt wird. Uber eine Kombination aus Thermoelement, elektroni-
schen Temperaturregler und elektrischen Heizpilz wird einerseits die Temperatur des

Losungsmittels kontinuierlich gemessen und andererseits das Losungsmittel auf eine
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vorgegebene Synthesetemperatur erhitzt. Der Reaktionskolben ist tiber einen Riickfluss-
kiihler mit einer Schlenk-Apparatur verbunden, mit der auf der einen Seite Sauerstoff
und fliichtige Stoffe durch Anlegen eines Vakuum aus dem Reaktionsgemisch entfernt
werden konnen und auf der anderen Seite die Syntheseapparatur mit dem Schutzgas
Stickstoff (N,) befiillt werden kann. Ein Uberdruck innerhalb der Syntheseapparatur
seitens der Stickstoffzufuhr oder durch Gasentwicklung wihrend der Nanopartikel-
synthese kann durch ein Riickschlagventil am oberen Ende der Apparatur abgefiihrt
werden. Uber ein Septum am seitlichen Hals des Dreihalskolbens konnen mittels einer
Glasspritze zusitzliche Edukte der Reaktionslosung hinzugefiigt werden oder nach

verschiedenen Synthesezeiten Proben der Reaktionslosung entnommen werden.

3.1.3. Synthese kleiner NaREF;-Vorliuferpartikel

Fiir die Synthese von einheitlichen (monodispersen) NaREF,-Nanopartikeln wurden
im Zuge dieser Arbeit zunidchst in einem ersten Syntheseschritt kristalline NaREF,-
Nanopartikel der o-Phase hergestellt, die spéter in dem zweiten Schritt des Synthese-

verfahrens als sog. ,,Vorlduferpartikel* eingesetzt wurden.

Synthese von NaGdF,-Vorliduferpartikeln mit variierendem Na/Gd-Verhiltnis

Die Synthese von kleinen NaREF,-Vorlauferpartikeln (RE: Eu, Gd) wurde unter Ein-
satz von Tetramethylammoniumfluorid-Tetrahydrat (TMAF) und verschiedenen mo-
laren Verhiltnissen von Natriumoleat und entsprechenden Seltenerdoleaten durchge-
fiihrt. Zuerst wurde in einer Syntheseapparatur eine Stammlésung von 0,8 mmol/mL
(0,1322 g/mL) TMATF in einem Losungsmittelgemisch, bestehend aus zwei Teilen Ok-
tadecen sowie jeweils einem Teil Olsiure und Oleylamin, erstellt. Fiir die Herstellung
von NaGdF,-Vorlduferpartikeln mit unterschiedlichen Na/Gd-Verhiltnissen wurde in
einer zweiten Syntheseapparatur eine Oleate-Losung angefertigt, indem fiir ein molares
Na/Gd-Verhiltnis von x, 2 mmol Gadoliniumoleat (2,003 g) und 2 - x mmol Natriumole-
at in einem Losungsmittelgemisch aus gleichen Teilen Olsiure und Oktadecen gelost
wurden. Die Menge des Olsiure/Oktadecen-Gemisches wurde hierbei so gewihlt, dass
nach Hinzufiigen einer gewissen Menge der TMAF-Stammlosung die Reaktionslo-
sung insgesamt ein Volumen von 40 mL umfasst. Die TMAF-Stammldsung und die
Oleate-Losung wurden bei durchgingiger Durchmischung mittels Magnetriihrer fiir
30 min bei Raumtemperatur und anschlieBend fiir 60 min bei 100 °C unter Vakuum
gesetzt, um fliichtige Substanzen und Sauerstoff aus den Apparaturen zu entfernen.
Danach wurde bei 100 °C an beiden Aufbauten dreimal zwischen Vakuum und Fluten
mit Stickstoffgas gewechselt und schlielich ein kontinuierlicher Stickstoffstrom einge-

stellt. Die Oleate-Losung wurde anschlieBend unter Stickstoffatmosphére auf 220 °C
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erhitzt. Unter Verwendung einer Spritze und geeigneten Handschuhen wurde dann
eine definierte Menge der heilen TMAF-Stammlosung langsam (1 mL/min) in die
Oleate-Losung gespritzt. Je nach eingesetztem Na/Gd-Verhiltnis x wurde ein Volumen
der TMAF-Losung gewihlt, das entsprechend 6 + 2x mmol Fluorid enthilt, mit Beriick-
sichtigung der thermischen Ausdehnung der Stammldsung von ca. 10 Vol-% bei 100 °C.
Die Reaktionslosung wurde unter Einbezug der Injektionszeit der TMAF-Losung insge-
samt fiir 60 min bei 220 °C unter Stickstoffatmosphére geriihrt. Nachdem die Losung
wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wird die klare, gelbliche Syntheselosung
mit gleicher Volumenmenge Ethanol vermischt. Hierdurch fielen die Vorlduferpartikel
als wachséhnlicher Feststoff aus, der durch Zentrifugation bei 4500 U/min fiir 5 min
von der Losung getrennt wurde. Wenn die NaGdF,-Vorlduferpartikelsynthese ohne
Natriumoleat (x = 0) durchgefiihrt wurde, fielen keine Nanopartikel bei Zugabe von
Ethanol aus, sondern die Reaktionslosung bildete zwei fliissige Phasen. In diesem Fall
wurde die untere, 6lige Phase mit der doppelten Volumenmenge an Aceton vermischt,
um eine Féllung der kleinen GdF3 Nanokristalle herbeizufiihren.

Die Reinigung der kleinen Vorlduferpartikel erfolgte, indem der Feststoff in ca. 10 mL
n-Hexan redispergiert und die Losung kurz fiir 30 Sekunden zentrifugiert wurde. Der
klare Uberstand nach dem Zentrifugieren wurde in ein neues ZentrifugengefiB iiberfiihrt
und mit der doppelten Volumenmenge an Ethanol vermischt, damit die Partikel als
Feststoff ausfallen. Nach der Abtrennung des Feststoffs durch erneutes Zentrifugieren
fiir 5 min wurden die gefillten Partikel fiir 17 h bei 80 °C im Trockenschrank getrocknet.
Anschlieend wurden die Proben bis zur weiteren Verwendung bei Raumtemperatur

gelagert.

Synthese weiterer ot-NaREF ;- Vorliuferpartikel

Die a-NaEuF,-Nanopartikel, die spiter als Vorlduferpartikel fiir die Synthese der f3-
NaEuF,-Kernpartikel eingesetzt wurden, sind mit Natriumoleat und Europiumoleat in
einem molaren Verhiltnis von 1,0 hergestellt worden. Die Synthese, Reinigung und Auf-
bewahrung der Partikel erfolgte nach derselben Vorgehensweise wie bei den NaGdF,
Vorlduferpartikeln (s.0.), mit der Ausnahme, dass zum einen eine Oleate-Ldsung aus
4 mmol Europiumoleat (3,9853 g) und 4 mmol Natriumoleat (1,2176 g) gelost in einem
Gemisch aus 30 ml Olsiure und 30 mL Oktadecen erstellt wurde und zum anderen in
diese Reaktionslosung 22 mL der heien TMAF-Stammldsung mit einem Fluoridgehalt
von 16 mmol gespritzt wurde.

Die kleinen at-NaGdF,-Vorlauferpartikel, die als Schalenmaterial in der spiteren Syn-
these der B-NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikel verwendet wurden, sind mit
Natrium- und Gadoliniumoleatmengen in einem molaren Verhiltnis von 0,6 synthe-

tisiert worden, da Vorlduferpartikel mit einem geringeren molaren Na/Gd-Verhiltnis
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weniger 3-NaGdF,-Keime wihrend des Aufheizens der Syntheselosung bilden.

Fiir die Synthese der Eu**-dotierten a-NaGdF,-Partikel, die spiter als Vorlduferparti-
kel der Eu3*-dotierten B-NaGdF,-Nanopartikel (0,5 - 12,5 % Eu’*) dienten, wurden
je nach angegebenen Eu**-Dotierungsgrad Teile des Gadoliniumoleats durch Europi-
umoleat ersetzt. Damit die dotierten f3-Partikel aus der nachfolgenden Synthese eine
dhnliche GroBle wie die NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Partikel aufweisen, wurden bei
allen dotierten «-Partikeln ein Verhiltnis von 0,75 fiir die molaren Anteile von Na-
triumoleat zu Seltenerdoleaten (Gadolinium- und Europiumoleat) eingesetzt. Fiir die
Synthesen von a-NaREF,-Vorlduferpartikeln mit geringeren Mengen an Natriumoleat
wurde entsprechend die Menge der zugegebenen TMAF-Stammlosung reduziert, damit
in jedem Fall alle Metallionen stéchiometrisch in Metallfluoride (NaREF,, REF; und
NaF) umgesetzt werden konnen. Wie bei den a-NaEuF4 Nanopartikeln wurden fiir
die a-Vorlduferpartikel des NaGdF4-Schalenmaterials und der Eu3*-dotierten NaGdF,
Partikel, die Menge an Olsiure und Oktadecen so eingestellt, dass das gesamte Volu-
men der Reaktionslosung nach Hinzugabe der TMAF-Stammldsung 80 mL umfasste.
Ubersichten iiber die Mengen der verwendeten Edukte fiir die Synthesen der NaREF-
Vorlauferpartikel sind in den Tabellen A.2 und A.3 im Anhang dargestellt.

Thermogravimetrische Messungen zeigen einen Masseverlust von ca. 40 % fiir alle
kleinen NaREF - Vorlduferpartikel, weil an der Oberfliche der Nanopartikel organische

Liganden, vorwiegend Olsiure-Molekiile, gebunden sind.

3.1.4. Synthese von monodispersen 3-NaREF,-Nanopartikeln

unter Verwendung von «-Vorliuferpartikeln

Die Herstellung von einheitlichen (monodispersen) NaREF,-Nanopartikel der 3-Phase
erfolgte in einem zweiten Syntheseschritt, indem die oben beschriebenen ¢t-NaREF,-
Vorlduferpartikel in neuem Losungsmittel redispergiert und je nach Synthese auf eine
hohere Synthesetemperatur von 300-320 °C fiir unterschiedliche Synthesezeiten erhitzt

wurden.

Synthese von 3-NaGdF;-Nanopartikeln unterschiedlicher Grofe

Zur Synthese von 3-NaGdF4-Nanopartikeln mit unterschiedlichen Durchmessern wur-
den jeweils 1 mmol der NaGdF,-Vorlduferpartikel mit unterschiedlichem Na/Gd-
Verhiltnis (Na,GdFs.,) unter Beriicksichtigung von 40 % organischem Material an
der Partikeloberfliche in 15 mL Olséure und 15 mL Oktadecen in einem 100 mL-
Dreihalskolben der Syntheseapparatur gelost. Die Reaktionslosung wurde fiir 30 min

bei Raumtemperatur und anschlieend fiir 60 min bei 100 °C unter Vakuum entgast. Um
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im Anschluss niedrig-siedende Substanzen und Sauerstoffreste zu entfernen wurde die
Apparatur dreimal im Wechsel evakuiert und mit Stickstoff geflutet. Danach wurde die
leicht gelbliche Reaktionslosung mit einer Aufheizgeschwindigkeit von ca. 20 °C/min
auf 320 °C erhitzt und bei dieser Temperatur unter Stickstoffatmosphire fiir 60 min
geriihrt. Nachfolgend kiihlte die Reaktionslosung auf Raumtemperatur ab.

Die entstandenen Nanopartikel wurden dann mit dem gleichen Volumen an Ethanol
gefillt und durch Zentrifugation bei 4500 U/min fiir 5 min als Feststoff von der Losung
getrennt. Die Reinigung der Partikel erfolgte durch Redispergieren des Produktes in
10 mL Hexan und anschlieBender Féllung mit 20 mL Ethanol. Nachdem die Partikel
durch erneutes Zentrifugieren bei 4500 U/min fiir 5 min von der Losung getrennt wur-
den, fand eine 30 miniitige Trocknung des Produktes im Trockenschrank bei 80 °C
statt.

Synthese von 3-NaGdF -Nanopartikeln in Gegenwart von zusitzlichem Natrium-
oleat und TMAF

Diese B-NaGdF,-Nanopartikel wurden in gleicher Weise hergestellt, wie die oben
beschriebenen -NaGdF4-Nanopartikel unterschiedlicher GréBe, mit der Ausnahme,
dass der Losung mit den «-Vorlduferpartikeln vor dem Aufheizen zusitzlich Natri-
umoleat und Tetramethylammoniumfluorid-Tetrahydrat (TMAF) hinzugefiigt wurde.
In allen Fillen wurden die Mengen von Natriumoleat und TMAF so gewihlt, dass
bei Einsatz von @-Na,GdF;.-Vorlauferpartikeln mit geringerem Na/Gd-Verhiltnis
,fehlendes* Natrium und Fluor ausgeglichen wurde und NaGdFs-Nanopartikel mit
Natrium und Gadolinium im dquimolaren Verhiltnis entstehen konnten. Beispielsweise
wurden 0,4 mmol Natriumoleat (0,122 g) und 0,4 mmol Tetramethylammoniumfluorid-
Tetrahydrat (0,066 g) zu 1 mmol o-Vorlauferpartikel hinzugefiigt, die zuvor mit einem
Na/Gd-Verhiiltnis von 0,6 hergestellt wurden.

Synthese von Eu’*-dotierten NaGdF4-Nanopartikeln (0,5 — 12,5% Eu’t)

Zur Herstellung der Eu**-dotierten B-NaGdF,-Nanopartikel wurde jeweils 1 mmol
der Eu**-dotierten o-NaGdFy-Vorliuferpartikel (unter Beriicksichtigung des organi-
schen Materials: 0,427 g) in einem Gemisch aus 15 mL Olsiure und 15 mL Oktadecen
in einem 100 mL-Dreihalskolben gelost. Der anschlieBende Syntheseablauf erfolgte
in derselben Weise, wie oben bereits fiir Synthese der monodispersen -NaGdF4-
Nanopartikel beschrieben. Die gereinigten 3-NaGdF4-Nanopartikel mit unterschied-
licher Eu**-Dotierung wurden abschlieBend jedoch nur fiir 30 min an der Luft bei

Raumtemperatur getrocknet und danach im Kiihlschrank bei 8 °C aufbewahrt.

Synthese von 3-NaEuF,-Kernpartikeln
Die Synthese der B-NaEuFs-Kernpartikel erfolgte, indem 10 mmol der kleinen o-
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NaEuF, Vorlduferpartikel (unter Beriicksichtigung des organischen Materials: 4,1817 g)
in 20 mL Olsiure und 20 mL Oktadecen in einem 100 mL-Dreihalskolben der Syn-
theseapparatur geldst wurden. Das Reaktionsgemisch wurde in gleicher Weise, wie
bereits oben fiir die Synthese der 3-NaGdF,-Nanopartikel beschrieben, entgast. Die
leicht gelbliche Reaktionslosung wird dann mit einer Aufheizgeschwindigkeit von
20 °C/min auf 300 °C erhitzt und bei dieser Synthesetemperatur unter N>-Atmosphére
fiir 50 min geriihrt. Das Abkiihlen der Syntheselosung sowie das Féllen und die Rei-
nigung der entstandenen 3-NaEuF,4-Kernpartikel wurde nach der Vorgehensweise der
oben beschrieben f3-NaGdF,-Synthese durchgefiihrt. Die Trocknung der 3-NaEuFy-
Kernpartikel fand bei Raumtemperatur an der Luft iiber eine Dauer von 19 h statt.
Anschlieend wurden die Partikel im Kiihlschrank bei 8 °C aufbewahrt. Bei der ther-
mogravimetrischen Analyse der 3-NaEuF,4 Kernpartikel wurde ein organischer Anteil

(Oberflachenliganden) von 23% gemessen.

3.1.5. Synthese von NaEuF,;/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikeln

Zur Synthese der NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Nanopartikel wurden die oben beschrie-
benen -NaEuF4-Kernpartikel gemeinsam mit einem Ausgangsstoff fiir die NaGdF,-
Schale gelost in Olsiure/Oktadecen auf eine hohere Synthesetemperatur (280-300 °C)
erhitzt. Als Schalenmaterial wurden entweder kristalline ot-NaGdF4-Vorlauferpartikel
(a-Methode) oder Natrium- und Gadoliniumtrifluoracetat (TFA-Methode) verwendet.
In beiden Fillen wurde ein molares Verhéltnis von 1:7 fiir NaEuF4-Kernpartikel und
NaGdF4-Schalenmaterial in der Synthese verwendet, damit Kern/Schale-Nanopartikel
entstehen, die ein achtfach groeres Volumen als die Kernpartikel besitzen und bei

kugelformigen Partikeln dementsprechend den doppelten Durchmesser aufweisen.

Einsatz von o-NaGdF4-Vorlauferpartikeln als Schalenmaterial (x-Methode)

Bei der o-Methode wurde in einem 50 mL-Dreihalskolben 0,75 mmol B-NaEuFy-
Kernpartikel (unter Beriicksichtigung des organischen Anteils: 0,2428 g) und 5,25 mmol
a-NaGdF,-Vorlduferpartikel (unter Beriicksichtigung von 40% organischer Masse:
2,2418 g), die mit einem Na/Gd-Verhiltnis von 0,6 hergestellt wurden (s.0.), in 12 mL
Olssure und 12 mL Oktadecen geldst. Um fliichtige Substanzen aus der Reaktionslosung
und der Syntheseapparatur zu entfernen, wurde die Losung zunéchst fiir 30 min bei
Raumtemperatur und anschlieend bei 100 °C unter Vakuum geriihrt. Nachdem die
Apparatur dann dreimal mit Stickstoff geflutet und unter Vakuum entgast wurde, wurde
die triibe Reaktionslosung unter Stickstoffatmosphire mit einer Autheizgeschwindigkeit
von ca. 18 °C/min auf 300 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde die nun klar gewor-

dene Losung fiir weitere 120 min mittels Magnetriihrer durchmischt. Zur Analyse des
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Syntheseverlaufs wurden bei Erreichen der Synthesetemperatur von 300 °C mit Hilfe ei-
ner Glasspritze und geeigneten Handschuhen alle 20 min eine Probe der Syntheseldsung
(4 mL) tiber das Septum der Apparatur entnommen. Jede Probe wurde direkt in 30 mL
einer 1:2 Mischung aus Hexan und Ethanol injiziert, damit eine Féllung der Nanopar-
tikel stattfindet und weiteres Partikelwachstum verhindert wird. Die Reinigung und
Aufbewahrung der Kern/Schale-Partikelproben erfolgte in gleicher Weise, wie es bereits
oben fiir die Eu**-dotierten 3-NaGdF4-Nanopartikel beschrieben ist. Die Partikel der
letzten entnommenen Probe nach 120 min stellen die finalen Kern/Schale-Nanopartikel
der oc-Methode dar.

Einsatz von Natrium- und Gadoliniumtrifluoracetaten als Schalenmaterial (TFA -
Methode)

In der TFA-Methode wird durch die thermische Zersetzung von Natrium- und Gadolini-
umtrifluoracetaten (Na-TFA, Gd-TFA) eine NaGdF,-Schale auf den Partikeln gebildet.
Basierend auf einer leicht verianderten Vorgehensweise aus der Literatur von Zhang et
al. [52] werden 0,375 mmol der 3-NaEuF4-Kernpartikel (mit Einberechnung der orga-
nischen Ligandenmasse: 0,1214 g), 2,625 mmol Gd-TFA (1,3028 g) und 4,725 mmol
Na-TFA (0,6426 g) in einem 50 mL-Dreihalskolben mit 12 mL Olsiure und 12 mL
Oktadecen vermischt. Der 1,8-fach hohere molare Anteil an Na-TFA im Vergleich zu
Gd-TFA geht auf die von Zhang et al. beschriebene Methode zuriick. Das Reaktionsge-
misch wurde anfangs fiir 90 min bei Raumtemperatur unter Vakuum geriihrt. Danach
wurde es weiterhin unter Vakuum mit einer Aufheizgeschwindigkeit von ca. 4 °C/min
auf 120 °C erhitzt und bei dieser Temperatur fiir weitere 30 min entgast, sodass eine
klare Losung entsteht. Um fliichtige Stoffe zu entfernen, wurde die Syntheseapparatur
dreimal abwechselnd mit Stickstoff geflutet und evakuiert. Im Anschluss wurde die
Syntheselosung unter Stickstoffatmosphére schnell (Aufheizgeschwindigkeit betrug ca.
16 °C/min) auf 280 °C erhitzt und fiir 60 min bei dieser Temperatur geriihrt. Nachdem
die Reaktionslosung anfangs durch eine starke Gasentwicklung aufschdumt, wird die
Losung zunéchst fiir ca. 50 min triibe und anschlieend wieder klar. Nach Erreichen
der Reaktionstemperatur von 280 °C wurde alle 10 min eine 4 mL groB3e Probe der
Syntheselosung mittels Spritze durch das Septum entnommen und direkt in 30 mL einer
1:2 Mischung aus Hexan und Ethanol injiziert. In dem Gemisch fallen die Nanopartikel
unmittelbar aus und ein weiteres Partikelwachstum wird verhindert. Die Partikelpro-
ben aus dieser Kern/Schale-Synthese wurden nach gleichem Verfahren wie fiir die
Eu?*-dotierten B-NaGdF4-Nanopartikel gereinigt und aufbewahrt. Die Partikel, die
aus der letzten entnommenen Probe nach 60-miniitiger Reaktionszeit isoliert wurden,

reprasentieren die finalen Kern/Schale-Nanopartikel der TFA-Methode.
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3.1.6. Sensibilisierung der NaREF,-Nanopartikel durch

Ligandenaustausch

Zur Detektion und quantitativen Bestimmung von Eu>*-Tonen an der Partikeloberfliche
von NaREF,-Nanokristallen wurden Oleatliganden, die nach der Partikelsynthese an
der Oberflache gebunden sind, partiell gegen sensibilisierende Liganden ausgetauscht.
Dazu wurden verschiedene Stammldsungen hergestellt und der Ligandenaustausch mit

einer einheitlichen Verfahrensweise durchgefiihrt.

Herstellung der Stammlosungen

Im ersten Schritt war es notwendig, eine Stammldsung eines geeigneten Puffers zu erstel-
len, damit beim nachfolgenden Ligandenaustausch die Aciditét der sensibilisierenden
Liganden gepuffert wird. Dazu wurden zunichst 0,5 mmol (0,399 g) Tetrabutylam-
moniumhydroxid - 30 H,O und 1 mmol (0,316 mL) Olsiure (Analytischer Standard)
in 10 mL Ethanol vollstindig geldst. Grofle Teile von Ethanol und Wasser wurden
dann mit Hilfe eines Rotationsverdampfers bei einer Temperatur von 40 °C von dem
Olsiure/Oleat-Puffer abgetrennt. AnschlieBend wurden Reste von fliichtigen Substanzen
durch Anlegen von Vakuum {iiber eine Schlenk-Apparatur fiir 60 min bei Raumtempera-
tur entfernt. Eine Stammlosung des Puffers wurde schlielich hergestellt, indem das
farblose, olige Produkt in 25 mL spektroskopisch reinem Chloroform komplett gelost
wurde.

Die Ligandenstammldsung wurde pripariert, indem ein berechneter Anteil der Puf-
ferstammlosung zu einer Chloroformlésung, in der 2-Naphthoeséure als sensibilisie-
render Ligand gelost war, hinzugefiigt wurde. Die Anteile wurden hierbei so ge-
wihlt, dass die Ligandenstammldsung in spektroskopisch reinem Chloroform 1,5 -
10~* mol/L 2-Naphthoesiure und 3 - 10~% mol/L Puffer (1,5 - 10~* mol/L Olsiure und
1,5-10~* mol/L Tetrabutylammoniumoleat) enthielt.

Ligandenaustausch

Pulverproben von Nanopartikeln wurden verwendet, um kolloidale Losungen in spek-
troskopisch reinem Chloroform herzustellen. Mit Hilfe eine Ultraschallbads und leicht
erhohten Temperaturen (ca. 50 °C) wurden etwa 15 mg des Nanopartikelpulvers zu-
nichst in 10 mL einer 1:1 Mischung aus Olséure und Oktadecen redispergiert. Nach dem
Abkiihlen der Dispersion auf Raumtemperatur wurden die kolloidalen Nanopartikel
durch Zugabe von 20 mL Ethanol gefillt und danach durch Zentrifugation fiir 5 min
bei 4500 U/min von der Losung abgetrennt. Die Nanopartikel wurden direkt danach
wieder in 5 mL Hexan redispergiert, im Anschluss erneut mit 10 mL Ethanol gefillt

und durch Zentrifugation fiir 5 min abgetrennt. Nach dem Entfernen des Uberstands
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durch Dekantieren wurde der Niederschlag bei Raumtemperatur fiir lediglich 1 min
getrocknet und anschliefend direkt und vollstindig in 10 mL spektroskopisch reinem
Chloroform gelost. Uber die Messung der UV-Vis-Absorption bei 272 nm von Gd**
und bei 394 nm von Eu** wurden alle Nanopartikellosungen durch entsprechendes
Verdiinnen auf die gleiche Konzentration eingestellt.

Wenn nicht anderweitig im Text beschrieben, wurde nun ein partieller Ligandenaus-
tausch durchgefiihrt, indem 2 mL der kolloidalen Nanopartikellosung mit 1 mL der
Ligandenstammldsung innerhalb einer 10 x 10 x 40 mm Quarzglas-Kiivette vermischt
wurden. Die Kiivette wurde dicht verschlossen und fiir mindestens 15 h in dunkler
Umgebung gelagert. Nach dieser Zeit hat die Ligandenaustauschreaktion ein Gleich-
gewicht erreicht und die Lumineszenzintensitit der sensibilisierten Nanopartikel in

Losung bleibt zeitlich konstant.

3.2. Analysemethoden

3.2.1. Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (X-Ray-Diffraction; XRD) wurde im Rahmen dieser
Arbeit eingesetzt, um kristalline Feststoffe in pulverféormigen Proben zu identifizieren
und Informationen iiber deren Phasenanteile und mittlere Kristallitgrof3e zu erhalten.
Alle Rontgendiffraktogramme wurden mit einem X’Pert Pro Diffraktometer der Firma
PANalytical in Bragg-Brentano-Geometrie gemessen. Als Rontgenstrahlung diente die
Cug,-Linie einer Kupfer-Anode mit einer Wellenldnge von A = 1,5406 A, die mit 40 kV
Betriebsspannung und 40 mA Betriebsstromstédrke erzeugt wurde. Die pulverformi-
gen Proben wurden moglichst eben auf einen Probentriager aus Aluminium (mit ca.
1 mm Vertiefung) bzw. in diinnster Schicht auf einen Probentriager mit Silizium-Wafer
aufgetragen. Alle Messungen erfolgten in einem 20-Winkelbereich von 5 bis 79° mit
einer Schrittweite von 0,0334°. Die maximale Auflésung des Messinstruments wurde
berechnet anhand der Reflexbreiten einer Y,O3-Pulverprobe, die als makrokristalliner
Standard diente.

Die Bestimmung der Kristallstrukturen in den Pulverproben wurde durch einen Abgleich
der gemessenen Reflexlagen- und intensititen mit Werten aus den Kristallstrukturda-
tenbanken PDF (,,Powder Diffraction File*) sowie ISCD (,,Inorganic Crystal Structure
Database‘) durchgefiihrt. Aussagen iiber die Anteile an verschiedenen Kristallphasen,
iber die mittlere KristallitgroB3e sowie iiber die Partikelform konnten durch numerische

Anpassungen der Diffraktogramme mittels der Rietveld-Methode unter Verwendung
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der Software FullProf Suite 2.05 gewonnen werden [76].

Die Anpassung der zu untersuchenden Kristallstruktur wurde, wie bei der Rietveld-
Methode iiblich, mittels der Minimierung der gewichteten, quadratischen Differenz
zwischen dem gemessenen und dem berechneten Diffraktogramm der Probe durch die
systematische Verdnderung eines definierten Parametersatzes durchgefiihrt. Fiir die in
dieser Arbeit untersuchten Proben wurden im Wesentlichen folgende Parameter inner-
halb der FullProf-Software angepasst: Skalierung (,,Scale*), isotroper Temperaturfaktor
(,,Overall-B*), isotrope GauB3-Verbreiterung der Reflexe durch die PartikelgroBe (,,1G*),
isotrope Lorentz-Verbreiterung der Reflexe durch die PartikelgroBe (,,Y*), Anteil der
Lorentz-Funktion an Reflexbreiten durch anisotropische Partikeldimensionen (,,SZ*),
fiir dessen Berechnung der GroBen- und Formvektor ,,Pliattchen* mit der Vorzugs-
richtung hkl = 001 (,,Platelets Vector; V1 =0, V2 = 0; V3 = 1) ausgewihlt wurde,
Asymmetrie (,,Asym1-4‘), Textur der Partikelprobe in Richtung ikl = 001 (,,Preferred
Orientation®), berechnet mit Hilfe der modifizierten March-Funktion, sowie die Be-
setzungszahlen der Atome. Des Weiteren wurden der Untergrund der Messung sowie
instrumentelle Parameter optimiert. Fiir eine gute Anpassung war es erforderlich, dass
die Parameter nicht zusammen in einem Schritt, sondern einzeln, nacheinander und in
mehreren Schritten angepasst wurden. Die Parameter wurden hierzu in der oben genann-
ten Reihenfolge angepasst. Als Profil-Funktion wurde die Pseudo-Voigt-Funktion von
Thomson, Cox und Hastings [77] in Verbindung mit einer Funktion fiir axial-divergente
Asymmetrie verwendet.

Alle Rietveld-Anpassungen wurden solange optimiert, bis in der Regel ein reduziertes
Chi-Quadrat X f < 3 erreicht wurde. Das reduzierte Chi-Quadrat ist eine KenngroBe fiir
die Abweichung des berechneten vom gemessenen Diffraktogramm und Werte nahe 1,0

sprechen fiir eine gute Qualitit der numerischen Anpassung.

3.2.2. Transmissionselektronenmikroskopie

Durch die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurden hochauflosende Bilder
von Partikeln im Nanometerbereich (10~ m) erstellt, um Aussagen zur Morphologie
sowie liber die GroBe und die GroBenverteilung der Partikel treffen zu konnen.

Die TEM-Aufnahmen fiir diese Arbeit wurden mit einem JEM 2100 der Firma Jeol
erstellt. Dieses TEM ist ausgestattet mit einer Lanthanhexaborid-Kristallelektrode und
wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV betrieben, wodurch eine Auflo-
sungsgrenze von bis zu 2 A erreicht wurde.

Die Probenpriparation fiir TEM-Aufnahmen erfolgte, indem zunéchst die Partikelprobe

kolloidal in Hexan mit einer Konzentration von ca. 0,5 Gew-% gelost wurde. Von die-
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sem Kolloid wurde anschlieBend eine geringe Menge auf ein mit amorphen Kohlenstoff
beschichtetes TEM-Grid aus Kupfer (& = 3,05 mm; 200 Maschen) aufgetragen und
abgewartet bis das Hexan vollstindig verdunstet war.

Die PartikelgroBenverteilungen der nanopartikulidren Proben wurden aus den TEM-
Aufnahmen mit Hilfe der Bildverarbeitungssoftware ImagelJ erstellt [78]. Dazu wurde
aus den TEM-Bildern, die mehrere Graustufen aufweisen, mittels einer einstellbaren
Schwellwertfunktion eine Schwarz-Weil3-Abbildung erstellt, in der die Partikel als
schwarze Flichen auf weilen Untergrund erscheinen. Fiir sphérische Partikel konnten
die so erzeugten Kreisflichen mit Hilfe von ImageJ bestimmt und hieraus der Durch-
messer der einzelnen Partikel ermittelt werden. Bei pléattchenformigen Partikeln wurden
sowohl die Flidchen der parallel zur Abbildungsebene liegenden Partikel, als auch die
Durchmesser der senkrecht zur Abbildungsebene stehenden Partikel gemessen, um
aus beiden Messgroen das mittlere Volumen der Partikel zu bestimmen. Um diese
anisotrop geformten Partikel mit sphérischen Partikel vergleichen zu konnen, wurden in
diesem Fall Durchmesser von Kugeln berechnet, die den ermittelten Partikelvolumina
entsprechen. Die Auswertung der PartikelgroBen erfolgte anhand von getrennt nebenein-
ander liegenden Partikeln, da die Fldchen von iiberlagernden Partikeln nicht eindeutig
bestimmt werden konnten. Histogramme der Partikelgro3enverteilungen wurden erstellt,
indem die Durchmesser von ca. 200-500 Partikeln pro Probe ermittelt wurden. Im
Falle von plattchenformigen Partikeln wurden zusitzlich die Durchmesser von ca. 20
senkrecht zur Abbildungsfliche stehenden Partikel vermessen. Hierzu wurden pro Probe
ca. 3-6 TEM-Aufnahmen mit gleicher Vergrof3erung von unterschiedlichen Bereichen
des TEM-Grids ausgewertet.

3.2.3. Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektroskopie diente zur Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften
der Nanopartikelproben, um Informationen zum strukturellen Aufbau sowie zur Ligan-
denbelegung an der Partikeloberfliche zu gewinnen.

Hierzu wurden kolloidale Losungen von Nanopartikeln in Chloroform hergestellt und in
111-QS Kiivetten aus Suprasil®-Quarzglas von Hellma mit 10 x 10 mm Lichtweglinge
gefiillt, die anschliefend mit einem Stopfen aus Polytetrafluorethylen dicht verschlossen
wurden. Alle Fluoreszenzspektren wurden bei Raumtemperatur mit dem Fluorolog 3-22
Spektrometer der Firma Horiba Jobin Yvon aufgenommen. Als Anregungslichtquelle
diente eine 450 W Xenon-Hochdrucklampe und das emittierte Licht der Probe wurde
durch einen Photomultiplier im Single-Photon-Counting-Mode gemessen, mit dem

selbst geringe Lichtintensititen zuverldssig detektiert werden konnen. Sowohl das An-
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regungslicht der Xenon-Lampe, als auch das emittierte Licht der Probe wurden durch
jeweils einen Doppelmonochromator spektral aufgespalten. Bei Verwendung einer
Spaltbreite von 1 nm fiir das Anregungslicht bei der Messung von Anregungsspektren
bzw. fiir das emittierte Licht bei der Messung von Emissionsspektren konnte so eine
spektrale Auflosung von ca. 1 nm erzielt werden. Die Breite des jeweils anderen Spalts
variierte zwischen 2-10 nm. Die Lumineszenz der Probelosungen wurde im Winkel
von 90° zum Anregungslicht (,,Right-Angle*“-Modus) gemessen. Der Durchtritt von
Anregungslicht zum Detektor und die Messung von Spektren hoherer Ordnung wurden
durch den Einsatz der optischen Langpassfilter Schott GG 385 bei der Messung von
Emissionsspektren und Schott OG 475 sowie Schott OG 530 bei der Aufnahme von
Anregungsspektren vermieden. Anregungs- und Emissionsspektren wurden beziiglich
der Transmission der Monochromatoren, des Lampenspektrums und der Detektoremp-
findlichkeit korrigiert.

Ligandenaustauschreaktion:

Intensitiatsmessung der Partikellumineszenz iiber die Zeit

Um den dynamischen Austausch von Liganden an der Nanopartikeloberfliche niher zu
untersuchen, wurden die kolloidalen Losungen mit einer definierten Anregungswellen-
lange bestrahlt und wihrend des Ligandenaustausches die Intensitéit der Lumineszenz
bei einer bestimmten Wellenlinge in Abhingigkeit der Zeit gemessen. Die Messkiivet-
ten wurden hierzu mit 2 mL einer kolloidalen Lésung von unmodifizierten Partikeln
befiillt und zunichst ohne Stopfen in die Probenkammer des Spektrometers gestellt.
AnschlieBend wurde der Messraum verdunkelt, die zeitabhingige Fluoreszenzmessung
gestartet und nach ca. 1 Minute im Dunkeln 1 mL der Ligandenlésung, die den sensibi-
lisierenden Liganden enthielt, bei laufender Messung in die Messkiivette injiziert. Dann
wurde schnell die Kiivette mit einem Stopfen fest verschlossen und die Probenkammer
geschlossen. Wihrend der gesamten Messung wurde die Losung in der Kiivette iiber
einen kleinen Magnetriihrer langsam und ohne Bildung von Luftblasen geriihrt, damit
beide Losungen moglichst schnell und gleichmiBig vermischt werden. Da bei diesen
Messungen die Emissionsintensitiit der roten Fluoreszenz von Eu?* bei A = 615 nm
iiber die Zeit gemessen wurde, kam der optische Langpassfilter OG 530 von Schott zum

Einsatz.

3.2.4. UV/Vis-Spektroskopie

UV-Vis-Absorptionsspektren von Probeldsungen wurden mit Hilfe des UV-Vis-NIR
Spektrometers Cary 6000i der Firma Varian erstellt. Die Nanopartikelproben wurden
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hierzu kolloidal in Chloroform redispergiert, in 111-QS Kiivetten aus Suprasil® Quarz-
glas von Hellma mit 10 mm Lichtwegldnge gefiillt, und gegen eine Referenzkiivette mit

reinem Chloroform gemessen.

3.2.5. Rontgenfluoreszenzanalyse

Elementanalysen der nanopartikuldren Proben wurden mit einem Axios Rontgenfluo-
reszenzspektrometer (XRF) von PANalytical durchgefiihrt. Die Proben wurden mit
den Schmelzofensystem Eagon 2 von PANalytical zu transparenten Schmelztabletten
verarbeitet, indem ca. 100 mg der pulverféormigen Probe, 5,9 g X-Ray Flux (66% Lithi-
umtetraborat und 34% Lithiummetaborat), 0,5 g Ammoniumnitrat als Oxidationsmittel
und eine geringe Menge Ammoniumiodid (zur Herabsetzung der Oberflichenspannung)
bei 1150 °C aufgeschmolzen wurden. Die Bestimmung der Elementkonzentrationen
erfolgte iiber die PANalytical Software ,,SuperQ“, indem Kalibrierkurven mit Konzen-

trationsreihen aus Natrium- bzw. Seltenerdchloriden erstellt wurden.

3.2.6. Thermogravimetrie

Die thermogravimetrischen Messungen wurden mit einem Netzsch STA 449 C unter
Heliumatmosphire durchgefiihrt. Hierfiir wurde ca. 20 mg der pulverférmigen Probe
in einem Aluminiumtiegel mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 °C/min in einem

Temperaturintervall von 25-525 °C erhitzt.



4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Synthese monodisperser 3-NaREFs-Nanopartikel
aus kristallinen Vorlauferpartikeln
Die Herstellung von in Form und GroBe einheitlichen (monodispersen) Nanopartikel

aus Natriumseltenerdfluoriden (NaREF,) erfolgte im Rahmen dieser Arbeit nach einem

zweistufigen Syntheseverfahren:

kristalline

a o
Vorlauferpartikel

o ©
_ 220 °C o ¢ °
1. Schritt: || : L A
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Abbildung 4.1. Schema des Zwei-Schritte-Syntheseverfahrens von monodispersen
B-NaREF-Nanopartikeln aus kristallinen Vorlduferpartikeln.

Der erste Schritt besteht darin, die molekularen Vorlduferverbindungen fiir NaREF,,
in der Regel Natrium- und Selternerdoleate sowie eine geeignete Fluoridquelle, in
einem Gemisch aus Olsiure und Oktadecen bei vergleichsweise niedriger Temperatur
(220 °C) fiir eine Stunde unter Stickstoffatmosphire zu erhitzen. Aus dieser Synthese

konnen kleine (2-4 nm im Durchmesser) kristalline Nanopartikel gewonnen werden,

33
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die in der (< 750 °C) metastabilen kubischen o-Kristallphase der Natriumseltenerd-
fluoride vorliegen. Nachdem die Partikel isoliert und aufgereinigt wurden, werden sie
im zweiten Schritt als sog. ,,Vorlduferpartikel*“ erneut in einem Losungsmittelgemisch
aus Olsiure und Oktadecen redispergiert. Der Begriff Vorlduferpartikel dient hierbei
zur Verdeutlichung, dass die kleinen a-NaREF,-Nanopartikel als Ausgangsmaterial
fiir die Synthese der groeren Nanopartikel verwendet werden, die im zweiten Schritt
entstehen. In Olsiure-haltigen Losungsmittel konnen die o-NaREF4-Nanopartikel als
Monomer-Reservoir dienen, weil sie bei Temperaturen iiber ca. 280 °C durch Ostwald-
Reifung wachsen und dabei Monomer abspalten. In der Losung bildet sich daher eine
so hohe Monomerkonzentration, dass thermodynamisch stabilere f-NaREF,-Keime,
die bei der hohen Temperatur (320 °C) nukleieren, unter Ubersittigungsbedingungen
zu einheitlichen Nanopartikeln mit einer engen PartikelgroBenverteilung heranwachsen
(vgl. Kapitel 2.1).

Fiir die Gruppe II der Natriumseltenerdfluoride (Sm, Eu, Gd, Tb) ist aus der Litera-
tur bekannt, dass das zweistufige Syntheseverfahren zu monodispersen 3-NaREF,-
Nanopartikel fiihrt [66]. Bisher war es jedoch nicht méglich, die Keimbildungszahl
der B-Phase im zweiten Schritt der Synthese und damit einhergehend die finale GroRe
der B-NaREF4-Nanopartikel zu variieren. Bei der Synthese von dotierten 3-NaYFy-
Nanopartikel, die zur Gruppe III (Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu sowie Y) zuzuordnen sind,
konnte gezeigt werden, dass der Natriumgehalt, der bei der Herstellung von o-NaYF;,-
Nanopartikeln im ersten Schritt verwendet wird, einen Einfluss auf die Keimzahl und
damit die GroBe der B-NaYF4-Nanopartikel im zweiten Schritt des Syntheseverfahrens
hat [79]. Die Herstellung von o-NaREF4-Nanopartikel der Gruppe II nach der gleichen
Synthesemethode war aber nicht erfolgreich, weil unter den gleichen Synthesebedingun-
gen nur NaREF-Nanopartikel in der hexagonalen 3-Kristallphase entstehen. Deshalb
beschiftigt sich folgendes Kapitel mit der Entwicklung einer neuen Synthesemethode,
mit der einheitliche B-NaREF,-Nanopartikel der Gruppe II in verschiedenen GroBen

hergestellt werden konnen.

4.1.1. GroBenkontrollierte Synthese von monodispersen
B-NaGdF,-Nanopartikeln

Im ersten Teil wird untersucht, in welcher Weise das in der Synthese eingesetzte Verhilt-
nis von Natrium zu Gadolinium die Bildung der Vorlduferpartikel (Schritt 1) beeinflusst.
Im Gegensatz zu VoB et al., die ®-NaREF, der Gruppe II nur mit einem Uberschuss
an Natriumfluorid herstellten [66], war es zundchst nétig, eine Synthesemethode zur

Herstellung kleiner @-NaGdF,-Vorlauferpartikel zu entwickeln, die es erlaubt, die Syn-
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these mit verschiedenen Natriumkonzentrationen durchzufiihren. Dies gelang durch das
langsame (1 mL/min) Hinzutropfen einer Tetramethylammoniumfluorid-Losung in eine
heiBe (220 °C) Olsiure/Oktadecen-Losung, in der Gadoliniumoleat sowie verschiedene
Mengen an Natriumoleat gelost waren (vgl. Kapitel 3.1.3). Nachdem die Synthesel6-
sung fiir insgesamt eine Stunde bei relativ niedriger Temperatur (220 °C) erhitzt wurde,
wurden die entstandenen Nanopartikel mit Ethanol gefillt und nach der Aufarbeitung
und Trocknung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht (s. Abbildungen A.1
und A.2 im Anhang). Die Rietveld-Analysen der Rontgendiffraktogramme zeigen, dass
unterschiedliche Kristallphasen entstehen, wenn die Nanopartikel in Gegenwart von
verschiedenen Natriumkonzentrationen synthetisiert werden. In Abbildung 4.2 sind
die Kristallphasenanteile der hergestellten Vorlduferpartikel in Abhiingigkeit zu dem
Na/Gd-Verhiiltnis, das in der Synthese eingesetzt wurde, dargestellt.
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Abbildung 4.2. Kristallphasenanteile der Vorlauferpartikel ermittelt aus den Rietveld-
Analysen der Rontgendiffraktogramme. Je nach Na/Gd-Verhiltnis, das
bei der Synthese der Vorlauferpartikel verwendet wurde, enthalten die
synthetisierten Produkte unterschiedliche Mengen an orthorhombischen
GdF; (schwarz), kubischen o-NaGdF, (rot) und hexagonalen 3-NaGdF,
(blau). Die Verbindungslinien dienen zur Veranschaulichung der Verldufe.

Hierbei wird deutlich, dass insgesamt drei verschiedene kristalline Phasen auftreten,
die je nach Natriumgehalt der Synthese unterschiedliche Anteile aufweisen. Bei Na/Gd-
Verhiltnissen von 0,5 bis 0,8 erhilt man phasenreine Nanopartikel in der erwiinschten
kubischen a-NaGdF,-Kristallphase. Na/Gd-Verhiltnisse von 1,8 oder hoher fiithren

dagegen zu reinen hexagonalen 3-NaGdF4-Nanopartikeln, wihrend phasenreine ortho-
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rhombische GdF3-Nanopartikel gebildet werden, wenn kein Natriumoleat der Synthese
hinzugefiigt wurde (Na/Gd = 0). Andere verwendete molare Verhiltnisse von Natrium
zu Gadolinium, ergeben Mischungen von Nanopartikeln aus zwei Kristallphasen.
Neben den Phasenanteilen der kristallinen Proben kann durch die Rietveld-Analyse
auch der mittlere Partikeldurchmesser bestimmt werden. Wie seit Scherrer bekannt ist,
hiingt die gemessene Reflexbreite im Rontgendiffraktogramm mit der mittleren Parti-
kelgrofle antiproportional zusammen [80]. Aus den sehr breiten Rontgenreflexen der
Vorlauferpartikel ist daher ersichtlich, dass es sich um Nanopartikel mit sehr geringen
Abmessungen handelt. Die Ergebnisse der Rietveld-Anpassungen beziiglich der mittle-
ren Partikelgrofle der einzelnen Kristallphasen sind in Abbildung 4.3 in Abhingigkeit
zu dem Na/Gd-Verhiltnis in der Synthese gezeigt.
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Abbildung 4.3. Mittlere Partikelgrofle der einzelnen Kristallphasen in den Produkten der

Vorlduferpartikel-Synthesen, die iiber die Rietveld-Analysen der Rontgen-
diffraktogramme berechnet wurden.

Die mittleren Durchmesser aller Vorlauferpartikel sind unabhiingig von der jeweiligen
Kristallphase sehr d@hnlich und liegen alle im sehr kleinen Grof3enbereich von 2-4 nm.
Eine sehr geringe Tendenz zu grofleren Partikel bei hoheren Na/Gd-Verhiltnissen wird
ebenfalls deutlich, jedoch sind die Unterschiede in der Grée nur marginal. Die aus
den Rontgendiffraktogrammen ermittelten Partikelgroen stimmen gut mit den TEM-

Aufnahmen der Vorlduferpartikel in Abbildung 4.4 tiberein.
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Abbildung 4.4. TEM-Bilder der Vorlduferpartikel, die ohne Natrium (a) sowie mit den
molaren Na/Gd-Verhiltnissen von 0,8 (b) und 2,0 (c) hergestellt wurden.

Exemplarisch fiir alle Vorlduferpartikelproben wurden a) phasenreine GdF3-Nanopartikel
(Na/Gd = 0), b) phasenreine a.-NaGdF4-Nanopartikel (Na/Gd = 0,8) und c) phasen-
reine 3-NaGdF4-Nanopartikel (Na/Gd = 2,0) abgebildet. Wie zuvor angesprochen,
zeigen alle Proben eine dhnliche PartikelgroBe (2-4 nm) und zudem eine vergleichbare
quasi-sphirische Morphologie.

Des Weiteren wurden die elementaren Zusammensetzungen der Vorlduferpartikelproben
mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzspektroskopie (XRF) bestimmt (s. Tabelle A.4 im
Anhang). In Abbildung 4.5 ist das durch XRF ermittelte Na/Gd-Verhiltnis iiber das in
der Synthese der kleinen Partikel eingesetzte Na/Gd-Verhiltnis aufgetragen. Hieraus
lasst sich erkennen, dass fiir Na/Gd-Verhiltnisse kleiner als 0,8 der mittels XRF ge-
messene Wert vergleichbar mit dem Verhiltnis von Natriumoleat zu Gadoliniumoleat
ist, das in Partikelsynthese eingesetzt wurde. Bei hoheren Na/Gd-Verhiltnissen steigt
der XRF-Messwert aber nicht entsprechend dem eingesetzten Verhiltnis an, sondern
ndhert sich einem Wert zwischen 1 und 1,2 an. Das liegt daran, dass die Proben aus
den Synthesen mit hoheren Na/Gd-Verhiltnissen hexagonales 3-NaGdF, enthalten,
fiir das ein Na/Gd-Verhiltnis = 1 zu erwarten ist und diesbeziiglich nur eine geringe
Phasenbreite zeigt [81, 82]. Die leicht hoheren Werte als 1 sind vermutlich auf einen
zusitzlichen Natriumanteil durch Natriumoleat in der Ligandenhiille der Nanopartikel
oder durch Natriumionen, die auf der Partikeloberflache adsorbiert sind, zuriickzufiih-
ren, wie es schon in dhnlicher Weise bei vergleichbaren Partikeln beobachtet wurde
[79]. Die Vorlduferpartikel wurden nach der Féllung in nur einem Waschschritt mit
Ethanol gereinigt (vgl. Kapitel 3.1.3), damit die hohe Dispergierbarkeit der Partikel fiir
den zweiten Syntheseschritt erhalten bleibt.

Wenn die verschiedenen Vorlduferpartikel im zweiten Schritt des Syntheseverfahrens
(vgl. Abbildung 4.1) im Olsiure/Oktadecen-Gemisch redispergiert und auf 320 °C

erhitzt werden, setzt Ostwald-Reifung ein, d.h. ein Wachstum der Partikel durch Mo-
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Abbildung 4.5. Dargestellt sind die mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) gemesse-
nen Na/Gd-Verhiltnisse der Vorlduferpartikel (rote Punkte), aufgetragen
iiber die in der Synthese verwendeten Na/Gd-Verhiltnisse. Die durch-
gezogene schwarze Linie représentiert das in der Synthese verwendete
Na/Gd-Verhiltnis, wihrend die gestrichelte schwarze Linie bei Y = 1 das
erwartete Na/Gd-Verhiltnis fiir B-NaGdF, angibt.

nomertransfer findet statt (vgl. Kapitel 2.1). Durch das Erhitzen der oben genannten
phasenreinen GdF3-, a-NaGdF,- und -NaGdF,-Vorlduferpartikel (s. Abbildung 4.4)
entstehen folgende in Abbildung 4.6 dargestellten Nanopartikel. Die TEM-Bilder zei-
gen, dass die mittlere Groe der NaGdF,-Nanopartikel (b und c¢) nach einstiindiger
Synthesezeit deutlich stirker zugenommen hat, als die Grole der GdFs-Partikel (a). Das
lasst darauf schlieBen, dass die Loslichkeit von GdF3 im Losungsmittelgemisch aus
Olsiure und Oktadecen eher gering ist und nur ein langsamer Monomeraustausch zwi-
schen den Partikeln stattfindet. Aus den TEM-Bildern wird auerdem deutlich, dass das
Erhitzen von o.-NaGdF4-Vorlauferpartikeln zur Bildung monodisperser Nanopartikel
fiihrt (b), wihrend bei f-NaGdF,-Vorlduferpartikeln das klassische Partikelwachstum
zu polydispersen Partikeln durch Ostwald-Reifung erfolgt.

Die Erklidrung hierfiir liefern die Rontgendiffraktogramme der im zweiten Synthese-
schritt gewonnen Partikelproben (s. Abbildungen A.3 und A.4 im Anhang). Aus der
Rietveld-Analyse dieser Daten wurden die Kristallphasenanteile der Proben bestimmt (s.
Abbildung 4.7), die zeigen, dass im Falle der o-NaGdF,-Vorlduferpartikel ein o« — f3-
Phaseniibergang stattgefunden hat, wodurch monodisperse 3-NaGdF, Nanopartikel
entstanden sind (vgl. Kapitel 2.1 und [57]). Die Ubersicht der Phasenanteile zeigt eben-
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Abbildung 4.6. TEM-Bilder der Nanopartikel, die durch das 60-miniitige Erhitzen der
redispergierten Vorlduferpartikel auf 320 °C im zweiten Syntheseschritt
(vgl. Abbildung 4.1) hergestellt wurden. Produkt (a) ist aus den GdFs;-
Vorlduferpartikeln entstanden, die ohne Natrium hergestellt wurden, wih-
rend die @-NaGdFy- bzw. B-NaGdF,-Vorlduferpartikel, die mit den mo-
laren Na/Gd-Verhiltnissen von 0,8 bzw. 2,0 synthetisiert wurden (vgl.
Abbildung 4.4), zu den Produkten (b) und (c) fiihren.
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Abbildung 4.7. Kristallphasenanteile der Nanopartikel, die aus dem Erhitzen der redisper-
gierten Vorlauferpartikel auf 320 °C im zweiten Syntheseschritt hervor-
gehen. Die Werte wurden aus den Rietveld-Anpassungen der Rontgen-
diffraktogramme (s. Abbildungen A.3 und A.4 im Anhang) ermittelt. Je
nach Na/Gd-Verhiltnis, das bei der Synthese der Vorliduferpartikel ver-
wendet wurde, enthalten die synthetisierten Produkte unterschiedliche
Mengen an orthorhombisches GdF; (schwarz), hexagonales GdF3 (griin)
und hexagonales 3-NaGdF, (blau). Die Verbindungslinien dienen zur
Veranschaulichung der Verldufe.
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falls, dass bei der Verwendung von Vorliduferpartikeln aus Synthesen mit geringeren
Na/Gd-Verhiiltnissen (linker Teil) der Anteil an 3-NaGdF4-Nanopartikeln abnimmt
und vorwiegend mehrphasige Produkte aus orthorhombischen und hexagonalen GdFs-
Partikeln entstehen. Beim Einsatz von phasenreinen 3-NaGdF,-Vorlduferpartikeln
(Na/Gd = 2,0) bleibt hingegen die thermodynamisch stabile hexagonale -Phase auch

nach dem zweiten Syntheseschritt erhalten.

Da somit monodisperse 3-NaGdF,-Nanopartikel nur durch das Aufheizen von Vor-
lauferpartikeln der a-Phase gewonnen werden konnen, wird im weiteren untersucht,
wie die Nukleation und damit einhergehend die finale GroBe der f-NaGdF,-Partikel
durch das Na/Gd-Verhiltnis, das in der Synthese der o-NaGdF,-Vorldauferpartikel
verwendet wurde, beeinflusst wird. Die XRD-Ergebnisse (s. Abbildung 4.3) und die
XRF-Messungen (s. Abbildung 4.5) der Vorlduferpartikel zeigen, dass phasenreine
a-NaGdF, Partikel mit verschiedenen Natriumanteilen gebildet werden und daher
genauer mit der Formel a-Na,GdF;_, beschrieben werden kénnen. Diese Beobachtun-
gen stimmen mit dem NaF-GdF3-Phasendiagramm von Thoma et al. iiberein, in dem
o-NaGdF, eine deutliche Phasenbreite zeigt, wihrend 3-NaGdF, nur stabil im Bereich
von Na/Gd = 1 ist (s. Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.8. NaF-GdF;-Phasendiagramm modifiziert iibernommen von Thoma et al.
[81]. Die kubische a-NaGdF4-Phase (rot) besitzt eine deutliche Phasen-
breite, wihrend die hexagonale 3-NaGdF,4-Phase (blau) nur im Bereich
von Na/Gd = 1 auftritt.
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In Abbildung 4.9 sind die TEM-Bilder der 3-NaGdF4-Nanopartikel dargestellt, die
durch Erhitzen der o-Na,GdFs . -Nanopartikel mit verschiedenen Zusammensetzungen

in Olsdure/Oktadecen bei 320 °C fiir eine Stunde entstanden sind.
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Abbildung 4.9. TEM-Bilder von B-NaGdF,-Nanopartikeln, die aus dem Erhitzen von
a-NaGdF4-Vorlduferpartikeln im zweiten Syntheseschritt hervorgehen.
Die a-NaGdF,-Vorldauferpartikel, besser beschrieben als a-Na,GdFs -
Nanopartikel, wurden mit den molaren Na/Gd-Verhiltnissen 0,8 (a), 0,7
(b), 0,6 (c) und 0,5 (d) hergestellt.

Aus den Bildern wird erkennbar, dass die GroBe der B-NaGdF4-Nanopartikel zunimmt,
wenn der Natriumanteil in der Synthese der a-NaGdF,-Vorlduferpartikel sinkt. Bei den
sehr geringen Na/Gd-Verhiltnissen von 0,6 und 0,5 (Abbildung 4.9 ¢ und d) zeigen die
TEM-Aufnahmen nicht nur groe 3-NaGdF,-Partikel, sondern auch einen signifikan-
ten Anteil an orthorhombischen GdF;-Partikeln, die anhand ihrer charakteristischen
Rautenform zu identifizieren sind. Die Bildung der GdF3-Nanopartikeln in diesen Fil-
len ist nicht unerwartet, da die stark natriumarmen o-Na,GdFs. ,-Vorlduferpartikel
nicht genug Natrium enthalten, um sich vollstindig in f-NaGdF, umzuwandeln. Auch
aus dem Phasendiagramm von Thoma et al. (s. Abbildung 4.8) wird ersichtlich, dass
die Umwandlung von natriumarmen Zusammensetzungen der metastabilen ¢-Phase

sowohl zu B-NaGdF, als auch zu GdFj fiihrt. Wenn angenommen wird, dass die hexa-
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gonale B-Phase Natrium und Gadolinium im Verhiltnis von ca. 1 enthilt, kann die

Reaktionsgleichung der @ — B-Umwandlung folgendermafen beschrieben werden:
o-Na,GdF3 ., — x B-NaGdF4 + (1 —x) GdF; 4.1

Die Bildung von GdF3 als Nebenprodukt kann verhindert werden, wenn die natri-
umarmen ¢-Na,GdF3 .- Vorlduferpartikel zusammen mit dem ,,fehlenden* Anteil an
Natriumoleat (Na-OA) und Tetramethylammoniumfluorid (N(CH3)4F) auf 320 °C er-
hitzt werden. Die Umwandlung zu phasenreinen $-NaGdF4-Nanopartikeln erfolgt dann

nach folgender Reaktionsgleichung:

o-Na,GdFs,, + (1 —x) Na-OA + (1 —x) N(CH3)4F

(4.2)
— B-NaGdF4 + (1 —x) N(CH3)40A

TEM-Aufnahmen der nach dieser Methode synthetisierten Nanopartikel (s. Abbildung
4.10) zeigen phasenreine 3-NaGdF, Nanopartikel, die dhnliche GroBen und eine enge
PartikelgroBenverteilung aufweisen, wie die Partikel ohne zusétzliche Natrium- und
Fluoridquelle.

100 n1,

Abbildung 4.10. Im Gegensatz zu Abbildung 4.9 (c, d) konnen reine B-NaGdF,-
Nanopartikel ohne Bildung von GdF3;-Nanopartikeln als Nebenpro-
dukt hergestellt werden, indem die stark natriumarmen o-Na,GdF3_,-
Nanopartikel mit x = 0,6 (a) und x = 0,5 (b) zusammen mit zusétzlichem
Natriumoleat und Tetramethylammoniumfluorid im zweiten Synthese-
schritt erhitzt werden.

Auch in Gegenwart dieser zusitzlichen Ionen werden grofere 3-NaGdF4-Nanopartikel
gebildet, wenn geringere Na/Gd-Verhiltnisse in der Synthesen der Vorlauferpartikel
eingesetzt werden. Aus den TEM-Aufnahmen der Abbildungen 4.9 und 4.10 zeigt
sich der eindeutige Zusammenhang von der Zunahme der 3-NaGdF,-PartikelgroBe bei
sinkendem Na/Gd-Verhiltnis in der Vorlduferpartikelsynthese.
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Abbildung 4.11 zeigt die normierten PartikelgroBenhistogramme aller -NaGdF;-
Proben mit Ausnahme der Partikel von Abbildung 4.9d, da in dieser Probe der Anteil
an GdFs-Partikel sehr hoch ist.

Na/Gd:
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Abbildung 4.11. Normierte GroBenhistogramme der 3-NaGdF,-Partikel, die aus dem Er-
hitzen von «-Na,GdF; .- Vorlauferpartikeln mit verschiedenen Na/Gd-
Verhiltnissen und teilweise mit zusétzlicher Natrium- und Fluoridquelle
(+ Na/F) im zweiten Syntheseschritt hervorgehen. Da die groB3eren Parti-
kel ab 30 nm Durchmesser nicht sphérisch sind, sondern die Form von
hexagonalen Prismen aufweisen, ist deren Grof3e als Durchmesser eines
Kreises angegeben, der die gleiche Fliche wie die hexagonale Fliche
des Prismas besitzt. Die mittlere Hohe dieser Prismen betridgt 20 nm
(griin), 22 nm (orange) bzw. 25 nm (violett). Fiir jede Probe wurde aus
der GauB3-Verteilung (rote Linien) die mittlere Gr6e und die prozen-
tuale Standardabweichung berechnet. Alle PartikelgroBen wurden aus
TEM-Bildern mit Hilfe der Software ImageJ ermittelt.

Eine sphirische Partikelform wird fiir die kleineren 3-NaGdF,-Nanopartikel sowohl
fiir die 3-4 nm Partikel aus dem ersten Syntheseschritt (s. Abbildung 4.4¢) als auch fiir
die 11 bzw. 20 nm groBen Partikel nach dem zweiten Syntheseschritt (s. Abbildung
4.9a bzw. b) beobachtet. Die groferen 3-NaGdF4-Nanopartikel, die in Abbildung 4.10a
bzw. b dargestellt sind, haben die Form von plittchenartigen hexagonalen Prismen mit
einem mittleren Durchmesser von 45 bzw. 71 nm und einer mittleren Héhe von 22 bzw.
25 nm. Diese aus den TEM-Bildern ermittelten Messwerte stimmen gut iiberein mit den
Werten der Rietveld-Analysen beziiglich der mittleren Kristallitausdehnungen senkrecht
bzw. parallel zur c-Achse, die aus den anisotropen Verbreiterungen der Rontgenreflexe
(XRD-Messungen) berechnet werden konnten (s. Abbildung A.6 im Anhang).
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Die Partikelgrolenhistogramme und die TEM-Aufnahmen zeigen enge PartikelgroB3en-
verteilungen fiir alle $-NaGdF4-Nanopartikelproben und belegen, dass die Zugabe von
Natriumoleat und Tetramethylammoniumfluorid nur zu einer geringen Verbreiterung
der Verteilungen fiihrt. Die schmalen PartikelgroBenverteilungen deuten darauf hin,
dass das Partikelwachstum in Gegenwart einer hohen Monomeriibersittigung statt-
findet (vgl. Kapitel 2.1). Wie Vo8 et al. bereits gezeigt hatten, konnen Partikel der
B-Phase durch Erhitzen zusammen mit einem groen Anteil an Partikel der o-Phase
unter Ubersittigungsbedingungen wachsen [57]. In den Synthesen der vorliegenden
Arbeit wurden aber ausschlieBlich a-NaGdF,-Vorlduferpartikel ohne die Zugabe von
B-NaGdF,-Partikel erhitzt, sodass B-Keime entweder in einem zeitlich begrenzten
Abschnitt beim Erhitzen der a-Partikel auf 320 °C im zweiten Syntheseschritt gebil-
det werden oder bereits mit sehr geringem Anteil in den a-Vorlduferpartikelproben
vorliegen. Ausgehend von den Kristallphasenanteilen aus Abbildung 4.2 kann man
annehmen, dass die 3-Keime bereits im a-Material vorhanden sind, weil schon fiir
Na/Gd-Verhiltnisse groBer als 0,8 beide Kristallphasen in XRD-Messungen identifiziert
werden konnen. Diese Annahme erfordert jedoch, dass der Anteil von Partikel der
B-Phase in den a-Vorlduferpartikelproben, die mit Na/Gd-Verhéltnissen von 0,5 bis
0,8 hergestellt wurden, unterhalb der Nachweisgrenze fiir kristalline Phasen in XRD-
Messungen liegen, da die Rontgendiffraktogramme dieser Proben nur auf phasenreines
a-NaGdF, hindeuten (s. Abbildungen A.1 und A.2 im Anhang). Da wir wissen, dass
die Vorlduferpartikel aus dem ersten Syntheseschritt unabhéngig von deren Kristallpha-
se in einem dhnlichen Groenbereich von 2-4 nm liegen (s. Abbildung 4.3), konnen
wir annehmen, dass die B-Keime einen mittleren Durchmesser von 3-4 nm besitzen,
vergleichbar mit den 3-NaGdF,-Partikel aus Abbildung 4.4c. Damit konnen wir dann
den -Phasenanteil berechnen, der als Keimmaterial fiir die unterschiedlichen Grofen
der B-NaGdF,-Partikel aus dem zweiten Syntheseschritt notig ist. Fiir kugelformige
Partikel steht das molare Verhiltnis von 3-Keimen zu der Gesamtmenge der Partikel in

folgendem Zusammenhang mit den PartikelgroBen:

nﬁ — |:dstart:| 3 (43)
g + ng dend

In der Gleichung steht dgy fiir Anfangsdurchmesser der f-Keime (= 3,5 nm), depg
fiir den finalen Durchmesser der §-NaGdFy-Partikel und ng sowie ng fiir die molaren
Mengen der a- bzw. 3-Phasenanteile.

Da die groBeren B-NaGdF,-Partikel die Form von hexagonalen Prismen aufweisen,
wurde in diesen Fillen der Durchmesser von Kugeln, die das gleiche Volumen wie
die Prismen haben, verwendet. Mit Hilfe der mittleren GroBe der finalen 3-NaGdFy-
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Partikel wurden die dafiir notwendigen molaren 3-Keimanteile in den verschiedenen

o-Vorlduferpartikelproben berechnet und in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1. Berechnete molare 3-Keimanteile in den a-Vorlduferpartikelproben
aus Synthesen mit verschiedenen Na/Gd-Verhéltnissen.

Na/Gd-Verhiiltnis in der | Berechneter molarer
Vorliduferpartikelsynthese B-Keimanteil
0,5 3,0-107%
0,6 55-107%
0,7 5,6-1073
0,8 2,9-1072

Die molaren Anteile des 3-Materials in den a-Partikelproben sind in der Tat viel zu
gering, um sie in einer Rietveld-Analyse zu identifizieren. Von den XRD-Messungen her
kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass f3-Keime bereits in den o-Vorlduferparti-
kelproben enthalten sind. AuBerdem steigen die berechneten Werte der -Anteile mit
zunehmenden Na/Gd-Verhiltnis in der Synthese der Vorlauferpartikel entsprechend dem
allgemeinen Trend des 3-Materials (blau Linie) in Abbildung 4.2 an. Diese Tatsache ist
ein weiteres Indiz fiir das Vorhandensein von -Keimen in den o-Ausgangsmaterialien.
Aus der Literatur ist hingegen bekannt, dass sich @-NaREF,-Partikel der Gruppen 11
und IIT erst dann in -Partikel umwandeln, wenn sie fiir eine ldngere Zeit erhitzt werden
[83]. Diese experimentell beobachtete ,,verzogerte Nukleation* der f3-Partikel steht im
Widerspruch zu der Annahme, dass von Anfang an 3-Keime im o-Material enthalten
sind. Denn eigentlich sollte die Umwandlung zu dem Zeitpunkt beginnen, sobald Kei-
me der B-Phase in der Losung vorhanden sind. Moglicherweise tritt eine langsame
Umwandlung aber auch dann auf, wenn die Anzahl der im a-Material enthaltenen
B-Keime sehr gering ist. Es bedarf daher noch weiterer Experimente, um festzustellen,

zu welchem genauen Zeitpunkt der Synthese die -Partikel gebildet werden.

Abschliefend kann an dieser Stelle festgehalten werden, dass aus der Gruppe II
der Natriumseltenerdfluoride mit Hilfe einer neuen Synthesemethode a-Na,GdFs, -
Vorlduferpartikel hergestellt werden konnten, die unterschiedliche Mengen an Natrium,
Gadolinium und Fluor enthalten. In einem zweiten Syntheseschritt fiihrt das Erhitzen
dieser a-Vorlduferpartikel auf 320 °C zur Bildung von monodispersen 3-NaGdFy-
Partikeln, die bei abnehmenden Na/Gd-Verhiltnis der o-Partikel, zunehmend grof3er
werden. Auf diese Weise lassen sich mit dem zweistufigen Syntheseverfahren unter-
schiedlich groBe B-NaGdFs-Nanopartikel synthetisieren, die zudem immer eine enge

PartikelgroBenverteilung aufweisen.
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4.2. Synthese von NaEuF,/NaGdF,-Kern/Schale-

Nanopartikeln

Ein wichtiges Ziel bei der Synthese von Kern/Schale-Nanopartikeln besteht darin,
Partikel einheitlicher Grof3e zu erhalten, deren Kerne mit einer Schale gleichméafiger
Dicke vollstindig umbhiillt sind. Als Basis fiir einheitliche (monodisperse) Kern/Schale-
Nanopartikel ist es zunichst erforderlich, kleine Nanopartikel mit enger Partikelgrofen-
verteilung herzustellen, die als Kerne fiir die Kern/Schale-Synthese eingesetzt werden
konnen. Mit dem Wissen zur Herstellung monodisperser NaGdF4-Nanopartikel in ver-
schiedenen GroBen aus dem vorangegangenen Kapitel wurde versucht, sehr eng verteilte
7-8 nm NaEuF,-Nanopartikel herzustellen, die spiter als Kernpartikel fungieren sollen.
Da Europium und Gadolinium direkte Nachbarn in der Lanthanoidreihe sind, besitzen
dessen dreiwertige Tonen (Gd** und Eu?*) nahezu identische Radien und verhalten sich
chemisch und strukturell sehr dhnlich bei Synthesen von NaREF,;-Nanomaterialien.
Entsprechend dem zweistufigen Syntheseverfahren (vgl. Abbildung 4.1) wurden zu-
nichst kleine a-NaEuF,-Vorlduferpartikel mit einem molaren Na/Eu Verhiltnis = 1,0
hergestellt. Im zweiten Syntheseschritt wurden diese als Ausgangsmaterial unter ge-
ringfiigig angepassten Synthesebedingungen zur Herstellung monodisperser 7-8 nm
B-NaEuF,-Nanopartikel verwendet. In Abbildung 4.12 sind TEM-Aufnahmen der auf
diese Weise synthetisierten NaEuF,-Nanopartikel dargestellt.

Abbildung 4.12. Ubersichts- (a) und hochauflésende (b) TEM-Bilder der -NaEuF,-
Kernpartikel.

Die Ubersichtsaufnahme (a) zeigt, dass die Partikel sehr einheitlich in Form und GroBe
sind. Aus der hochauflésenden TEM-Aufnahme (b) wird deutlich, dass die Partikel eine
kristalline Struktur besitzen. Diese ist in dem TEM-Bild bei geeignet ausgerichteten
Partikeln in Form der Netzebenen des Kristallgitters erkennbar.

Mittels der Rontgendiffraktometrie wurde bestitigt, dass es sich hierbei um NaEuF;,-
Nanopartikel der hexagonalen J3-Kristallphase handelt (s. Abbildung 4.13). Uber die
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Abbildung 4.13. Rontgendiffraktogramm der NaEuFs-Kernpartikel. Die Messung
(schwarz) wurde nach der Rietveld-Methode (rot) basierend auf der f3-
NaEuF, Kiristallstruktur (ISCD-Nr.: 84046) angepasst. Die Reflexpositio-
nen der 3-Phase sind mit vertikalen, blauen Linien dargestellt.

Breite der Rontgenreflexe wurde durch die Rietveld-Anpassung (rote Linie) ein mittlerer
Durchmesser von 7,1 nm fiir die f-NaEuF, Nanopartikel ermittelt. Dieses Ergebnis
stimmt gut mit der mittleren Partikelgro3e von 7,6 nm iiberein, die aus den TEM-Bildern

hervorgeht.

Die monodispersen 3-NaEuF,-Nanopartikel eignen sich sehr gut als Kernpartikel fiir
eine NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Synthese, da sie in der thermodynamisch stabilen
B-Phase vorliegen und somit als stabile Keime fiir das Aufwachsen einer NaGdFy-
Schale dienen konnen. Hierzu werden die -NaEuF;-Kernpartikel zusammen mit
einem Ausgangsmaterial fiir die NaGdF4-Schale in einem Losungsmittelgemisch aus
Olsiure und Oktadecen dispergiert und unter inerter Stickstoffatmosphire fiir bestimmte
Zeiten (60-120 min) auf hohere Temperaturen (280-300 °C) erhitzt (s. Abbildung 4.14).

Kern/Schale-

Schalen- Nanopartikel

material: ‘ ‘
a) a-Partikel: 300 °C /120 min ‘
b) TFA: 280 °C / 60 min ‘ ‘

Kernpartikel

Abbildung 4.14. Schema zur Synthese von Kern/Schale-Nanopartikeln mit NaEuF4-Kern-
partikeln und verschiedenen Ausgangsmaterialien fiir die NaGdF4-Schale.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Ausgangsmaterialien fiir die
NaGdF,4-Schale verwendet. Die Kern/Schale-Synthese erfolgte zum einen mit kris-
tallinen -NaGdF,-Vorlauferpartikeln (,,cc-Methode*‘) und zum anderen mit Natrium-
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und Gadoliniumtrifluoracetat (,,TFA-Methode‘‘) und wurde hinsichtlich einheitlicher
Kern/Schale-Nanopartikel optimiert. Da die Kern/Schale-Partikel aus beiden Synthese-
methoden vergleichbare Form und GroBenverteilungen aufweisen, konnen das Scha-
lenwachstum und strukturelle Eigenschaften der Kern/Schale-Partikel in Bezug zur

verwendeten Synthesemethode verglichen werden.

Die o-Methode basiert darauf, dass kleine a-NaGdF,-Partikel (2-3 nm) zusammen mit
den B-NaEuF,-Kernpartikeln (7,6 nm) in einem sauren Olsiure/Oktadecen Losungs-
mittelgemisch erhitzt werden. Die thermodynamisch weniger stabilen a-Partikel zeigen
aufgrund ihrer geringeren Gitterenergie, kleineren Partikelgrofle und eventuell htheren
Oberflichenenergie eine hohere Loslichkeit als Partikel der -Phase. Die kleineren
a-NaGdF,-Partikel geben folglich kontinuierlich Monomere an die Losung ab, wéh-
rend die B-NaEuF4-Kernpartikel eher Monomere aus der Losung anlagern, sodass eine
B-NaGdF,-Schale auf den groBeren und stabileren f-NaEuF4-Keime wachsen kann.
Die o-Partikel dienen daher als ,,Monomer-Reservior* und fiihren wegen ihrer hoheren
Loslichkeit zu einer Monomerkonzentration in Losung, die deutlich hoher ist als die, die
wihrend der Ostwald-Reifung von -Partikeln auftritt. Demnach wachsen die 3-Kerne
unter Ubersittigung von Monomeren, wodurch monodisperse Kern/Schale-Partikel
gebildet werden konnen (s. Kapitel 2.1).

Ein wichtiger Aspekt bei der Synthese der ot-NaGdF,-Vorlauferpartikel, die als Scha-
lenmaterial eingesetzt werden, besteht darin, ein definiertes molares Verhiltnis von
Natrium und Gadolinium in der Synthese zu verwenden. Wie im vorangegangenen Kapi-
tel deutlich wurde, hat das Na/Gd-Verhiltnis einen direkten Einfluss auf die Anzahl der
B-NaGdF,-Keime, die eventuell schon im ersten Syntheseschritt gebildet werden. Hohe-
re Na/Gd-Verhiltnisse fiihrten zu hoheren Keimbildungsraten und dementsprechend zu
kleineren 3-NaGdF,-Partikel, sodass bei Kern/Schale-Synthesen der unerwiinschte Ef-
fekt auftreten kann, dass neben dem Schalenwachstum auf den f3-NaEuF4-Kernpartikeln
auch separierte S-NaGdF,-Partikel aufgrund der hohen Keimbildungszahl gebildet wer-
den. Dadurch werden die ot-NaGdF,-Partikel nicht vollstindig zur NaGdF4-Schale um-
gesetzt und man erhélt als Produkt eine Mischung aus zu kleinen Kern/Schale-Partikeln
und reinen B-NaGdF,-Partikeln (s. Abbildung A.7 im Anhang). Aus diesem Grund
wurden fiir die NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Synthese in dieser Arbeit a-NaGdF4-
Vorlduferpartikel verwendet, die mit einem geringen molaren Na/Gd-Verhiltnis von 0,6
hergestellt wurden und daher eine geringe Keimbildungsrate zeigen.

Fiir die NaEuF,/NaGdF,-Kern/Schale-Synthesen nach der @-Methode wurden NaEuF;,-
Kernpartikel und o-NaGdF,-Vorliuferpartikel gemeinsam in Olsiure/Oktadecen fiir
120 min auf 300 °C erhitzt. Es wurde ein molares Verhéltnis von 1:7 fiir Kern- bzw. Scha-

lenmaterial eingesetzt, um das Volumen der Kernpartikel durch das Schalenwachstum
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um einen Faktor von 8 und demnach den Partikeldurchmesser um einen Faktor von 2 zu
vergroflern, unter der Annahme, dass einheitliche, kugelférmige Kern/Schale-Partikel
entstehen. Damit der Verlauf des Schalenwachstums in der Kern/Schale-Synthese un-
tersucht werden kann, wurden nach Erreichen der Synthesetemperatur von 300 °C
Partikelproben in Abstdnden von 20 min isoliert, aufgearbeitet und analysiert. Die
TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.15 zeigen die Partikel, die nach den verschiedenen

Synthesezeiten isoliert werden konnten.

Abbildung 4.15. TEM-Bilder der Nanopartikelproben nach den angegebenen Zeiten aus
der NaEuF4/NaGdF-Kern/Schale-Synthese mit a-NaGdF4-Nanoparti-
keln als Schalenmaterial (x-Methode).

Aus den Bildern ist zu entnehmen, dass bei der at-Methode ein vergleichsweise lang-
sames und kontinuierliches Schalenwachstum stattfindet. Nach 20 min Synthesezeit
liegen die 7,6 nm groBen B-NaEuF,-Kernpartikel zusammen mit den ca. 3 nm groRen
o-NaGdF,-Partikeln nahezu unverindert vor. Mit fortschreitender Zeit nimmt dann
schlieBlich der Durchmesser der nun wachsenden 3-Kern/Schale-Partikel zu, wihrend
die Menge der kleineren a-Partikel abnimmt. Das Schalenwachstum ist nach 120 min
Synthesedauer vollstindig abgeschlossen, da zu diesem Zeitpunkt nur noch eng ver-
teilte NaEuF4/NaGdF,4-Kern/Schale-Nanopartikel in einheitlicher Form vorliegen. Der
mittlere Durchmesser dieser Partikel betrigt 14,4 nm und entspricht ndherungsweise

dem erwarteten doppelten Wert des Kernpartikeldurchmessers.
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Die Rontgendiffraktogramme der Partikelproben nach den entsprechenden Synthesezei-
ten liefern die Erkldrung fiir das langsame, kontinuierliche Schalenwachstum bei der
a-Methode (s. Abbildung 4.16).

20 min

" 140 min

Int. / w.E.

| 1 | 1
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Abbildung 4.16. Réntgendiffraktogramme der Nanopartikelproben, entnommen aus der
NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Synthese mit a-NaGdFs-Nanopartikeln
als Schalenmaterial (a-Methode) nach den angegebenen Synthesezeiten.
Fiir jede XRD-Messung (schwarz) wurde eine Rietveld-Anpassung (rot)
durchgefiihrt. Die vertikalen Linien zeigen die XRD-Referenzkarten fiir
kubisches a-NaYF, (magenta; ISCD-Nr.: 77099) und hexagonales f3-
NaGdF, (blau; ISCD-Nr.: 415868).

Zu Beginn der Kern/Schale-Synthese befindet sich entsprechend dem eingesetzten 1:7
Verhiltnis von - zu -Material ein groBer Uberschuss an kleinen o-NaGdF,-Partikeln
(magenta) in der Syntheselosung, wihrend die Rontgenreflexe der 12,5% B-NaEuF,-

Kernpartikel (blau) nur einen sehr kleinen Teil des Diffraktogramms ausmachen. Im
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Verlauf der Synthese nimmt der a-Phasenanteil kontinuierlich ab, zugleich der -

Phasenanteil in gleichen Maf3e kontinuierlich zunimmt (s. Abbildung 4.17).
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Abbildung 4.17. - und B-NaREF,-Kristallphasenanteile der Nanopartikelproben aus der
a-Synthese zu den angegebenen Synthesezeiten. Die Werte wurden aus
den Rietveld-Anpassungen der Rontgendiffraktogramme (s. Abbildung
4.16) ermittelt. Zur Veranschaulichung der zeitlichen Verldufe wurden
Verbindungslinien zwischen Punkten hinzugefiigt.

Aus den Ergebnissen der TEM-Aufnahmen und der Rontgendiffraktogramme lésst
sich schlieBen, dass das kontinuierliche Wachstum der Kern/Schale-Partikel iiber das
langsame Auflosen der o-NaGdF,-Vorlduferpartikel im Ostwald-Reifungsprozess und
der daraus folgenden kontinuierlichen Freisetzung von Monomeren erfolgt. In der
a-Methode wachsen die Kern/Schale-Nanopartikel deshalb unter anhaltendem Mono-
meriiberschuss bis zum vollstandigen Umsatz des Schalenmaterials zu einheitlichen

Partikeln mit enger GroBenverteilung heran.

Eine weit verbreitete Synthesemethode zur Herstellung von NaREFs-Kern/Schale-
Nanopartikeln beruht auf der Verwendung von Natrium- und Seltenerdtrifluoracetaten
als Schalenmaterial [36, 40, 52]. Metallsalze der Trifluoressigsdure haben hinsichtlich
der NaREF,-Synthese viele Vorteile, da sie in dlsdurehaltigen Losungsmitteln 16slich
sind, alle Bestandteile der NaREF,-Struktur enthalten (,,Single-Source Precursor*) und
sich ab einer Temperatur von 250 °C zersetzen [84]. Das in dieser Arbeit als TFA-
Methode bezeichnete Verfahren zur Herstellung von NaEuF4/NaGdFs-Kern/Schale-

Nanopartikeln basiert auf einer entsprechenden Vorschrift aus der Literatur [52], welche
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geringfiigig modifiziert wurde. Hierzu wurden 3-NaEuF,-Kernpartikel und Natrium-
sowie Gadoliniumtrifluoracetat in einem Olsiure/Oktadecen-Gemisch gelost und fiir
60 min unter Stickstoffatmosphére auf 280 °C erhitzt. Beim Aufheizen der Syntheselo-
sung tritt ab einer Temperatur von ca. 250-260 °C eine deutliche Gasentwicklung auf,
die offensichtlich auf die Zersetzung der Trifluoracetate zuriickzufiihren ist. Um die
Kern/Schale-Nanopartikel dieser Synthese mit denen der a-Methode vergleichen zu
konnen, wurde ebenfalls ein molares Verhiltnis von 1:7 von Kernpartikeln zu Schalen-
material (Trifluoracetate) eingesetzt, damit Kern/Schale-Partikel mit doppelten Durch-
messer im Vergleich zu den Kernpartikeln gebildet werden. Auch hier wurden nach
Erreichen der Synthesetemperatur von 280 °C im Abstand von 10 min Proben entnom-
men und analysiert, damit der Verlauf des Schalenwachstums bei der TFA-Methode mit
dem der a-Methode verglichen werden kann. In Abbildung 4.18 sind TEM-Aufnahmen

der Partikel zu den verschiedenen Synthesezeiten abgebildet.
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Abbildung 4.18. TEM-Bilder der Nanopartikelproben nach den angegebenen Zeiten aus

der NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Synthese mit Trifluoroacetaten als
Schalenmaterial (TFA-Methode).

Die Bilder zeigen, dass die Kern/Schale-Partikel aus der TFA-Synthese bereits nach
10-miniitiger Synthesezeit nahezu ihre finale PartikelgroB3e erreichen. Neben groflen Par-
tikeln sind auch noch bis zu einer Synthesezeit von 40 min kleinere Partikel sichtbar, die
wie die groBeren Partikel in der B-Kristallphase vorliegen, wie aus den XRD-Messungen

hervorgeht (s. Abbildung 4.19). Im Verlauf der Synthese 16sen die sich aufgrund ihrer
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Abbildung 4.19. Rontgendiffraktogramme der Nanopartikelproben, entnommen aus der
NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Synthese mit Trifluoroacetaten als Scha-
lenmaterial (TFA-Methode) nach den angegebenen Synthesezeiten. Fiir
jede XRD-Messung (schwarz) wurde eine Rietveld-Anpassung (rot)
durchgefiihrt. Die blauen, vertikalen Linien repréisentieren die XRD-
Referenzkarte fiir hexagonales B-NaGdF,4 (ISCD-Nr.: 415868).

geringen GroBe durch Ostwald-Reifung auf, wodurch die groBeren Kern/Schale-Partikel
wachsen. Jedoch kann die Anzahl der kleinen Partikel nicht sehr grof} sein, da der Durch-
messer der grofBeren Kern/Schale-Partikel kaum sichtbar zunimmt. Nach 60 min liegen
in Form und GroBe einheitliche Nanopartikel vor, die vergleichbar mit den Partikeln der
a-Synthese sind. Die Rontgendiffraktogramme der Partikelproben bestitigen, dass sich
bereits nach kurzer Zeit zum groBten Teil groBere f-NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-
Partikel gebildet haben, die in ihrer GroBe und Struktur kaum noch Anderungen im
Verlauf der Synthese zeigen. Da die Kristallstrukturen von -NaEuF, und -NaGdF,
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nahezu identisch sind (aufgrund sehr dhnlicher Radien von Gd** und Eu?*, s.0.) wur-
den die Diffraktogramme nur mit Hilfe der Referenzkarte von 3-NaGdF, angepasst.
Die Rietveld-Anpassungen der Rontgendiffraktogramme ermoéglichen aber nicht nur
die Bestimmung der Kristallphasenanteile, sondern geben auch Auskunft iiber die
mittlere Kristallitgroe der Partikelproben. Ein Vergleich der mittleren Grofen der
PB-NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Partikel im Verlauf der a-Synthesemethode und der
TFA-Synthesemethode ist in Abbildung 4.20 gezeigt.
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Abbildung 4.20. GroBe der f-NaGdFs-Nanokristallite bei der TFA-Methode und der a-
Methode zu den angegebenen Synthesezeiten. Die Groflen wurden mit
Hilfe der Rietveld-Anpassungen der Rontgendiffraktogramme (s. Ab-
bildungen 4.16 und 4.19) berechnet. Die Verbindungslinien dienen zur
Veranschaulichung der zeitlichen Verldufe.

Ausgehend von den 3-NaEuF,-Kernpartikeln (rot) zu Beginn der Synthese werden bei
der TFA-Methode (schwarz) durch die Zersetzung der Trifluoracetate in einem kurzen
Zeitraum sehr schnell die Kern/Schale-Partikel mit nahezu finaler Gro8e gebildet, wih-
rend bei der or-Methode (blau) durch den langsamen Aufloseprozess der kristallinen
o-NaGdF4-Partikel die Kern/Schale-Partikel iiber einen ldngeren Zeitraum kontinuier-
lich wachsen. Von beiden Synthesemethoden werden aber nach 60 bzw. 120 min etwa
gleich groBe Kern/Schale-Partikel erhalten. Der mit der Rietveld-Methode berechnete
Durchmesser ist mit ca. 12,6 nm etwas geringer als der iiber die TEM-Bilder ermittelte
Durchmesser, weil vermutlich duflere Randbereiche der Partikel nicht vollstiandig kris-
tallin sind und ein gewisser Fehler bei der Rietveld-Anpassung generell beriicksichtigt

werden muss.
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Aus mehreren TEM-Aufnahmen der finalen Kern/Schale-Partikel der TFA-Synthese
nach 60 min und der ¢-Synthese nach 120 min wurden abschliefend die jeweiligen
PartikelgroBenverteilungen bestimmt und mit der GroBenverteilung der B-NaEuF,-
Kernpartikel in Abbildung 4.21 verglichen.

I NaEuF - [ ITFA- . -
Kernpartikel Methode Methode
7,6 nm 14,2 nm 14,4 nm

+5,2% +6,7% +55%
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Abbildung 4.21. Partikelgroenhistogramme der NaEuF;-Kernpartikel und der
Kern/Schale-Nanopartikel nach der TFA-Methode (60 min) und der
a-Methode (120 min). Die Partikelgroen und die daraus resultierenden
GauB-Kurven (rote Linien) wurden aus den TEM-Bildern der jeweiligen
Nanopartikelproben mit Hilfe des Programms ImageJ ermittelt. Fiir jede
PartikelgroBenverteilung ist der mittlere Partikeldurchmesser sowie die
prozentuale Standardabweichung angegeben.

Hieraus geht hervor, dass auf der Basis von eng verteilten Kernpartikeln mit beiden
Synthesemethoden einheitliche NaEuF4/NaGdF-Kern/Schale-Partikel mit schmaler
GroBenverteilung hergestellt werden konnten. Dabei wird in beiden Fillen ein voll-
stindiges Schalenwachstum erreicht, da ndherungsweise der doppelte Durchmesser der
finalen Kern/Schale-Partikel im Vergleich zu den Kernpartikeln beobachtet wird.

Unter der Betrachtung der TEM- und XRD-Ergebnisse lasst sich zusammenfassen,
dass unabhingig von den beiden Synthesemethoden duBerlich qualitativ hochwertige
Kern/Schale-Nanopartikel hergestellt werden konnten. Damit ist die Grundlage gelegt,
im Folgenden einen detaillierten Einblick in den Aufbau der Kern/Schale-Partikel zu
gewinnen und strukturelle Eigenschaften zu untersuchen, die duflerlich nicht erkennbar

sind und nur mittels Methoden der optischen Spektroskopie zugénglich sind.
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4.3. Untersuchungen zum Aufbau der
NaEuF,/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikel mit

Hilfe der Eu**-Lumineszenzspektroskopie

Europiumbhaltige Festkorper zeigen je nach Menge und Verteilung der Europiumionen in
threm Wirtsgitter unterschiedliche optische Eigenschaften. Auf dieser Grundlage kann
die Verteilung der Eu3*-Ionen und damit der strukturelle Aufbau von NaEuF,/NaGd-
Kern/Schale-Nanopartikel mit spektroskopischen Methoden untersucht werden. Sofern
nicht anders beschrieben, wurden die spektroskopischen Messungen im Folgenden
an den finalen Kern/Schale-Nanopartikeln der TFA-Methode nach 60 min und der a-
Methode nach 120 min Synthesezeit durchgefiihrt. Die Partikel wurden hierzu kolloidal
in Chloroform redispergiert und Losungen gleicher Konzentration erstellt, indem die
UV-Vis-Absorption von Gd** und Eu?* gemessen und die Losungen durch Verdiinnung
entsprechend eingestellt wurden. NaEuF, kann mit Licht der Wellenlidnge A = 394 nm
in den °Lg¢-Zustand angeregt werden und zeigt dann eine intensive Emission im rot-
orangen Spektralbereich. In Abbildung 4.22 wird der Einfluss der NaGdF4-Schale
auf die Emissionsintensitit der Kern/Schale-Partikel im Vergleich zu den NaEuF -

Kernpartikeln deutlich.

NaEuF -Kernpartikel
Kern/Schale-NP:

—— TFA-Methode
a-Methode
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Abbildung 4.22. Eu3+—Emissionsspektren (Aexe =394 nm) von kolloidal in CHCI5 gelosten
NaEuF,-Kernpartikel vor (rot) und nach Bildung der NaGdF,-Schale
durch die TFA-Methode (schwarz) bzw. durch die at-Methode (blau). Die
Schale erhoht die Lumineszenzintensitit der Kern/Schale-Nanopartikel
um etwa den doppelten Wert in beiden Fillen.
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Wie erwartet, kann die Lumineszenzausbeute der NaEuF-Kernpartikel durch die Um-
hiillung mit einer passiven NaGdF4-Schale deutlich gesteigert werden. Nanopartikel
haben aufgrund ihrer geringen Ausmalle eine sehr groe Gesamtoberfliche im Vergleich
zu groBeren Partikeln mit demselben Volumen. Dies fiihrt bei nanopartikuldrem NaEuF4
jedoch zu einer reduzierten Lumineszenzintensitéit. Denn nach Absorption von Licht kiir-
zerer Wellenlinge kann die Energie eines angeregten Eu**-Ions innerhalb des Partikels
schnell iiber benachbarte Eu3*-Ionen zur Partikeloberfliche transportiert werden und
kann dort strahlungslos relaxieren. Durch den Kern/Schale-Aufbau der Partikel wird die
strahlungslose Loschung des angeregten Zustands, der meist durch Wechselwirkung mit
den an der Oberfliche gebundenen organischen Liganden stattfindet, reduziert, sodass
die Intensitit der rétlichen Emission der umhiillten NaEuF,-Partikel zunimmt. Aus den
oben gezeigten Emissionspektren zeigt sich auBerdem, dass die Lumineszenzintensitit
der Kern/Schale-Nanopartikel aus beiden Synthesen (TFA- und a-Methode) gegeniiber
den nicht umhiillten NaEuF4-Kernpartikeln etwa den doppelten Wert erreicht. Somit
ergeben beide Synthesemethoden beziiglich der Lumineszenzintensitit qualitativ sehr
dhnliche Kern/Schale-Partikel.

Den Nachweis iiber die erfolgreiche Umhiillung der NaEuF,-Kernpartikel durch ei-
ne NaGdF;-Schale liefern die Eu’*-Anregungsspektren der Kern/Schale-Partikel in
Abbildung 4.23. Auf der einen Seite konnen sowohl die NaEuF4/NaGd4-Kern/Schale-
Nanopartikel beider Synthesen als auch die nicht umhiillten NaEuF4-Kernpartikeln
durch direkte Anregung der Eu**-Ionen iiber den ’Fy —°Lg-Ubergang bei A = 394 nm
zur charakteristischen rétlich-orangen Eu**-Lumineszenz (A, = 615 nm) angeregt wer-
den. Auf der anderen Seite hingegen ist ausschlieBlich bei den Kern/Schale-Partikeln
ein weiterer Anregungspeak bei A = 272 nm zu beobachten, der eine indirekte Anregung
des Europiums iiber die S, /2 —01;-Uberginge der Gd**-Ionen in der NaGdF4-Schale
nahelegt. Fiir Materialien, die sowohl mit Eu3* als auch mit Gd3* dotiert sind, ist in
der Tat bekannt, dass nach Anregung der Gd**-Ionen Energiemigration iiber mehre-
re Gd3*-Tonen stattfinden kann, bevor die Energie schlieBlich ein Eu3*-Ton erreicht,
welches emittiert [71, 85]. Da der Energietransfer aber fiir Ionen, die im Wirtsgitter
direkt benachbart sind, am effizientesten ist, belegt der zusétzliche Peak bei 272 nm
in Abbildung 4.23, dass die Gd>*-Tonen der NaGdF,-Schale in direktem Kontakt mit

Eu3*-Tonen sind.

Zusitzliche optische Uberginge zeigen sich jedoch nicht nur in den Eu**-Anregungs-
spektren, sondern ebenfalls in den Eu3+—Emissionsspektren der Kern/Schale-Partikel.
Unabhingig von der Kern/Schale-Synthesemethode zeigen beide Partikelproben zusitz-
liche schwache Emissionslinien im Wellenlidngenbereich von 480 nm bis 590 nm, die bei
den NaEuF,-Kernpartikeln nicht auftreten (s. Abbildung 4.24). Diese zusitzlichen Emis-
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Abbildung 4.23. Eu**-Anregungsspektren (A, = 615 nm, "Dy —’F,-Ubergang) der
kolloidal in CHCl; gelosten NaEuF4-Kernpartikel (rot) und der
NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikel hergestellt durch die TFA-
Methode (schwarz) bzw. durch die -Methode (blau). Im Vergleich zu
den NaEuF,-Kernpartikel wird bei den Kern/Schale-Nanopartikeln ein zu-
sitzlicher Peak bei 272 nm (3S 2 —°1;-Ubergang des Gd**) beobachtet,
der durch den Energietransfer von Gd**-Ionen zu Eu**-Ionen auftritt.

sionspeaks sind emittierenden Ubergingen von den energetisch hoher liegenden D -
und SD,-Zustinden der Eu3*-Ionen in deren 'F;-Grundzustinde zuzuordnen. In hoch-
konzentrierten Eu3+—Systemen, wie z.B. bei den NaEuF,-Kernpartikeln, werden diese
energetisch hoheren Zustinde durch Kreuzrelaxationsprozesse zwischen benachbarten
Eu3*-Ionen entvolkert, sodass keine Emission von diesen Zustinden zu beobachten ist
(vgl. Kapitel 2.2). Daher zeigen die NaEuF4-Kernpartikel nur Emissionsintensititen von
Ubergingen des tiefer liegenden >Dy-Zustands in die "F;-Grundzustinde (rote Linie
in Abbildungen 4.22 und 4.24). Die °D;- und *D,-Uberginge der Kern/Schale-Proben
deuten folglich darauf hin, dass die Partikel neben einen NaEuFs-Kern zum Teil auch
isolierte Eu**-Tonen enthalten, die keine Kreuzrelaxation zeigen. Abbildung 4.24 zeigt,
dass die °D;- und 5D2-Uberg'einge sowohl mit Licht der Wellenldnge A,y = 394 nm
(a) als auch mit A.y = 272 nm (b) angeregt werden konnen. Die Emissionsintensitéten
sind aber in Relation zu den °Dy-Ubergingen hoher, wenn die Kern/Schale-Partikel
mit A. = 272 nm angeregt werden (b). Daraus lésst sich schlieBen, dass sich die °Dy-
und °D,-Uberginge effektiver iiber den indirekten Weg der Energiemigration von Gd>*

(272 nm) anregen lassen. Somit sind die isolierten Eu?*-Tonen offenbar in der NaGdF -
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Abbildung 4.24. Eu**-Emissionsspektren von kolloidalen Nanopartikellosungen bei a) di-
rekter Anregung der Eu**-Tonen durch A, = 394 nm und bei b) Anregung
der Gd**-Tonen durch A, = 272 nm und anschlieBendem Energietransfer
von Gd** auf Eu®*. Die Spektren sind normiert auf A = 615 nm. Die Insets
in den Spektren zeigen eine Vergroflerung des kiirzeren Wellenlédngenbe-
reichs. Im Gegensatz zu den NaEuF,-Kernpartikeln zeigen die Spektren
der Kern/Schale-Partikel Ubergiinge von den energetisch hoher liegenden
5D, - und 3D,-Zustinden, die nur dann auftreten, wenn die Eu3*-Ionen
im Wirtsgitter nicht direkt benachbart sind bzw. der Eu**-Dotierungsgrad
des Materials gering ist. Die Anregung iiber Gd>* bei 272 nm (b) fiihrt zu
hoheren D - und *D,-Intensititen als die direkte Anregung von Eu* bei
394 nm (a), woraus sich schlieBen lisst, dass sich isolierte Eu>*-Ionen in
der NaGdF4-Schale befinden.
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Schale der Kern/Schale-Partikel enthalten. Bekriftigt wird dieser Befund durch die
D -Anregungsspektren der Kern/Schale-Partikel, die bei einer Emissionswellenlinge
von Ag, = 555 nm (5D1—Ubergang auf das 'F,-Grundniveau) gemessen wurden (s.
Abbildung 4.25 oben).
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Abbildung 4.25. Eu**-Anregungsspektren von kolloidal gelosten NaEuF;/NaGdF;-
Kern/Schale-Nanopartikel synthetisiert nach der TFA-Methode (schwarz
& griin) bzw. nach der a-Methode (blau & violett), gemessen bei A, =
615 nm (°Dy —’F,-Ubergang; unten) und bei A, = 555 nm (°D; —'F,-
Ubergang; oben). Die Spektren sind normiert auf die Intensitit bei A =
394 nm. Die wesentlich hoheren Anregungspeaks bei 272 nm in den >D; -
Anregungsspektren (oben) deuten darauf hin, dass isolierte Eu**-Ionen,
die ausschlieBlich in °D;-Anregungsspektren erfasst werden, besonders
effizient iiber den Energietransfer von Gd** zu Eu** anregbar sind.

Im Vergleich zu den direkt benachbarten Eu**-Ionen im Kern zeigen nur isolierte Eu*-
Tonen strahlende Uberginge aus dem D;-Niveau, sodass die D;-Anregungsspektren
(Aem = 555 nm) ausschlieBlich die Anregungseigenschaften von isolierten Eu**-Ionen
abbilden. Die >Dy-Anregungsspektren (A,,, = 615 nm) stellen hingegen die Anregungs-
eigenschaften von allen Eu’*-Ionen in den Kern/Schale-Partikeln dar. In Relation zu der
direkten Anregung von Eu* bei A = 394 nm (die Anregungsspektren in der Abbildung
sind auf diesen Peak normiert) weisen die Anregungspeaks der >D;-Anregungsspektren
bei A =272 nm (oben) deutlich hohere Intensititen auf, als die Anregungspeaks der 3Do-
Anregungsspektren (unten). Auch dies zeigt, dass isolierte Eu**-Ionen effektiver iiber
den Energietransfer von Gd>*-Tonen (272 nm) anzuregen sind und daher voraussichtlich
in der NaGdF,4-Schale enthalten sind.
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Eine direkte Verbindung zwischen dem Wachstum der NaGdF4-Schale und der Bildung
von isolierten Eu**-Tonen wird in Abbildung 4.26 deutlich.
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Abbildung 4.26. Intensitidtsverhéltnisse der integrierten Emissionspeaks bei 555 nm
(°D, —>7F2—Ubergang) und bei 615 nm (°Dy —>7F2—Ubergang) nach ver-
schiedenen Zeiten des NaGdF4-Schalenwachstums wihrend der TFA-
Synthese (schwarz) und der a-Synthese (blau). Die Proben wurden zum
einen iiber Gd>* bei A,y = 272 nm (Kreis) und zum anderen iiber Eu>*
bei Aexe = 394 nm (Dreieck) angeregt. Der Wert der reinen NaEuFy-
Kernpartikel vor dem Schalenwachstum ist als roter Punkt markiert. Zur
Veranschaulichung der Verldufe wurden Verbindungslinien hinzugefiigt.
Die Emissionsspektren von den Partikelproben der hier berechneten Ver-
hiltnisse sind in den Abbildungen A.10 - A.14 im Anhang dargestellt.

Um die Entwicklung der D;-Emission der isolierten Eu**-Ionen iiber die Zeit des
Schalenwachstums zu untersuchen, wurden die Emissionspeaks von den Kern/Schale-
Partikelproben, die nach verschiedenen Synthesezeiten aus der Reaktionsldsung ent-
nommen wurden, integriert und das Intensititsverhiltnis des D; —’F,-Ubergangs
zum Dy —'F,-Ubergang berechnet. Hierbei fillt auf, dass bei den Partikelproben der
TFA-Methode (schwarz) die Menge der isolierten Eu?*-Tonen innerhalb kurzer Zeit zu-
nimmt, wihrend bei der -Methode erst nach einiger Verzogerung ebenfalls ein Anstieg
zu beobachten ist. Die Verldufe der Intensitidtsverhéltnisse sind nahezu identisch mit
den -NaREF;-Wachstumsverldufen der XRD-Auswertungen (vgl. Abbildung 4.20)
und entsprechen dem unterschiedlichen Wachstumsverhalten der Kern/Schale-Partikel,
das in den TEM-Aufnahmen (vgl. Abbildungen 4.15 und 4.18) erkennbar ist. Sowohl
die XRD-Messungen als auch die TEM-Aufnahmen zeigen demnach, dass der zeitli-

che Verlauf des 2D;/°Dy-Intensititsverhiltnisses im direkten Zusammenhang mit dem
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Wachstum der NaGdF,-Schale steht. Somit ist festzustellen, dass bei beiden Synthese-
methoden Eu**-Tonen wihrend des Schalenwachstums von den NaEuF4-Kernpartikeln
freigesetzt werden und in die NaGdF,-Kristallstruktur der Schale eingebaut werden. Die
finalen Kern/Schale-Partikel bestehen daher aus einer Eu3*-dotierten NaGdF4-Schale
und einem in der Grofle reduziertem NaEuF4-Kern.

Bestitigt wird dieser Partikelaufbau in Abbildung 4.26 zusétzlich durch die grofle Dif-
ferenz zwischen den °D;/°Dy-Intensititsverhiltnissen bei direkter Eu**-Anregung mit
Aexe = 394 nm (Dreiecke) und bei indirekter Anregung iiber den Gd>*-Energietransfer
mit Ao = 272 nm (Kreise). Auf der einen Seite bestehen die Kern/Schale-Partikel
aus einer relativ gering Eu*-dotierten NaGdF,-Schale, in der die Eu**-Ionen einen
hohen °D;-Emissionsanteil aufgrund ihrer riumlichen Trennung von einander haben
und besonders effektiv durch benachbarte Gd**-Ionen angeregt werden (Agy =272 nm,
Kreise). Auf der anderen Seite enthalten sie einen NaEuF4-Kern, in dem die Eu3*-Tonen
wegen der hohen Eu**-Konzentration und der damit einhergehenden Kreuzrelaxation
keine *D;-Emission zeigen. Der GroBteil der Eu’*-Ionen im NaEuF,-Kern kann nur
direkt iiber A,y = 394 nm angeregt werden (Dreiecke) und emittieren nur vom SDy-
Niveau, weshalb das >D;/°Do-Intensititsverhiltnis bei der direkten Anregung stark

reduziert ist.

Vergleich mit Eu®*-dotierten NaGdF,-Nanopartikeln

Um die Eu**-Dotierung der Schale von den NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Nanoparti-
keln zu quantifizieren und somit Unterschiede zwischen der TFA- und der a-Methode
zu untersuchen, wurden dhnlich groBe Eu*-dotierte NaGdF,-Nanopartikel mit Dotie-
rungsgraden von 0,5 - 12,5% hergestellt. Dieser Bereich der Dotierungskonzentration
wurde deshalb gewéhlt, um sehr geringe Konzentrationen bis zur Hochstkonzentration
der NaGdF4-Schale von 12,5% abzudecken. Diese Hochstkonzentration wiirde nur
bei vollstindiger Auflosung der NaEuF4-Kerne entstehen, weil NaEuF4-Kerne und
NaGdF4-Schalenmaterial in einem molaren Verhiltnis von 1:7 (12,5% : 87,5%) fiir
die Synthese eingesetzt wurden. Die dotierten Partikel wurden nach dem zweistufi-
gen Syntheseverfahren (vgl. Abbildung 4.1) synthetisiert, indem zunéchst kristalline
a-NaGdF,-Vorlduferpartikel mit verschiedenen Eu**-Dotierungsgraden und einem Na-
trium/Seltenerd(Gd,Eu)-Verhiltnis von 0,75 hergestellt wurden. AnschlieBend wurden
die Vorliuferpartikel fiir 60 min auf 320 °C in Olsiure/Oktadecen erhitzt, um iiber-
wiegend einheitliche ca. 14 nm groe -NaGdF,:Eu-Nanopartikel zu erhalten. Die
Charakterisierung der dotierten Partikel hinsichtlich der Form, Grofle und Kristallphase
erfolgte mittels XRD-Messungen, TEM-Untersuchung und PartikelgroBenverteilung (s.
Abbildungen A.8 und A.9 im Anhang). Die Untersuchungen zeigen, dass unabhingig
von der Eu**-Dotierungskonzentration die dotierten Partikel duBerlich mit den finalen
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NaEuF,;/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikeln vergleichbar sind. Elementaranalysen mit-
tels XRF bestitigen, dass die Eu**-Konzentrationen sowohl der Kern/Schale-Partikel
als auch der Eu**-dotierten Partikel etwa den erwarteten Werten entsprechen (s. Tabelle
A.5 im Anhang).

Die Eu’*-dotierten NaGdF,-Nanopartikel wurden wie die NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-
Partikel fiir die folgenden spektroskopischen Untersuchungen mit gleicher Konzentrati-
on kolloidal in Chloroform redispergiert. Ahnlich zu den Kern/Schale-Partikeln zeigen
die dotierten Partikel die typische orange-rétliche Lumineszenz von Eu**-Tonen, die
im NaGdF,-Kristallgitter sowohl durch indirekte Anregung iiber einen Energietrans-
fer der benachbarten Gd>*-Ionen (272 nm) als auch durch direkte Anregung iiber den
"Fy — Le-Ubergang des Europiums selbst (394 nm) erreicht werden kann (s. Abbildung
4.27).
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Abbildung 4.27. Eu**-Anregungsspektren von kolloidalen CHCl3-Losungen der Eu®*-
dotierten NaGdF,-Nanopartikel, gemessen bei A,,, = 615 nm (°Dg —F,-
Ubergang). Die Eu**-Ionen der dotierten Partikel konnen sowohl indirekt
iiber die Gd**-Ionen bei A =272 nm als auch direkt iiber den "Fy —>L-
Ubergang des Europiums bei A = 394 nm angeregt werden. Eine steigende
Eu’*-Konzentration fiihrt zu einer stirkeren Lichtabsorption bei 394 nm,
sodass hoher Eu**-dotierte Partikel bei dieser Wellenlinge stirker ange-
regt werden konnen.

Die Lumineszenzintensitit bei direkter Anregung der Eu**-Tonen nimmt mit steigender
Eu’*-Dotierungskonzentration der Partikel zu, weil bei hoherer Eu**-Ionenanzahl auch

die Absorptionskraft der Partikel bei der Anregungswellenlidnge, A = 394 nm, stirker
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wird. Werden die Eu**-dotierten NaGdF-Partikel mit A, = 394 nm angeregt, zeigt
sich ein linearer Zusammenhang zwischen der integrierten Emissionsintensitédt und
der Dotierungskonzentration der Partikel (s. Abbildung A.15 im Anhang). Die linea-
re Abhingigkeit kommt dabei durch die geringe Oszillatorstirke der f-f-Ubergiinge

zustande.

In Abbildung 4.28 sind Eu**-Emissionsspektren der dotierten Partikel abgebildet, die
auf den Hauptemissionspeak von Eu** bei A = 615 nm normiert sind. Hierbei wurden
die Eu*-Ionen der dotierten Partikelproben zum einen direkt mit A¢x. = 394 nm (a) und
zum anderen iiber die benachbarten Gd>*-Ionen mit A,y = 272 nm (b) angeregt. Aus den
Emissionsspektren ist zu entnehmen, dass die strahlenden Uberginge aus den energe-
tisch hoher liegenden D - und °D»-Zustinden mit zunehmenden Eu**-Dotierungsgrad
der Partikel in der Intensitit abnehmen. Bei hoheren Eu**-Dotierungskonzentrationen
sind mehr Eu*-Tonen direkt zueinander benachbart, wodurch die hoheren Energie-
zustinde vermehrt durch Kreuzrelaxation entvolkert werden und die Eu**-Ionen aus-
schlieBlich vom >Dy-Zustand emittieren (s. Kapitel 2.2). Dieser direkte Zusammen-
hang wird in Abbildung 4.29 deutlich, in der das Intensititsverhiltnis des S D; —F,-
Ubergangs zum Dy —’F,-Ubergang gegen die Eu**-Konzentration der NaGdF4:Eu-
Nanopartikel aufgetragen ist. Das D /°Dy-Verhéltnis sinkt stetig mit steigender An-
zahl an benachbarten Eu3*-Ionen im Kristallgitter. Auffillig ist hierbei, dass die direkte
Anregung von Eu?* mit A, = 394 nm (schwarz) und die indirekte Anregung iiber Gd>*
mit Ae =272 nm (rot) quasi identische D, / >Dy-Verhiltnisse ergeben. Das steht im
Gegensatz zu den Resultaten der Kern/Schale-Nanopartikel, bei denen deutlich hohere
D, / >Dy-Verhiltnisse ermittelt wurden, wenn die Partikel mit A,y = 272 nm angeregt
werden (vgl. Abbildung 4.26). Der Grund hierfiir liegt in dem Aufbau der Kern/Schale-
Nanopartikel, die zum einen aus dicht benachbarten Eu?*-Tonen im NaEuFs-Kern
und zum anderen aus isolierten Eu3*-Tonen in der NaGdF,-Schale bestehen. Letztere
sind wesentlich effektiver tiber Licht der Wellenlidnge A... = 272 nm anzuregen, weil
die Energiemigration von angeregten Gd>*-Tonen zu emittierenden Eu**-Ionen in der
Schale nur iiber kurze Distanzen erfolgen muss. Das D, / SDy-Intensititsverhiltnis
fiir Nanopartikel mit einem NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Aufbau héngt deshalb von
der Anregungswellenlidnge ab, wohingegen bei den dotierten NaGdF4:Eu-Nanopartikel
kein Unterschied zu beobachten ist. Diese Ergebnisse belegen, dass die Eu**-Ionen
in den dotierten Nanopartikeln wesentlich weniger lokal konzentriert sind als in den
Kern/Schale-Partikeln. Es kann in der Tat angenommen werden, dass die Eu**-Ionen in
den dotierten Partikel homogen verteilt sind, da die Tonenradien von Eu** und Gd* sehr
dhnlich sind und die Ionen in gleicher Weise in das NaREF,-Kristallgitter eingebaut

werden konnen.
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Abbildung 4.28. Eu**-Emissionsspektren der kolloidal gelosten Eu**-dotierten NaGdF;-
Nanopartikel, normiert auf A = 615 nm. a) Direkte Anregung der Eu’*-
Tonen bei gy = 394 nm. b) Anregung der Gd**-Ionen bei Aoy = 272 nm
und anschlieBendem Energietransfer von Gd** auf Eu*. Mit steigender
Eu**-Konzentration der Partikel werden die energetisch hoher liegen-
den D; - und °D,-Zustinde zunehmend geloscht, da sich die Absténde
zwischen den Eu**-Tonen verkiirzen und zunehmend Kreuzrelaxation
zwischen den benachbarten Ionen auftritt (s. Kapitel 2.2). Fiir beide
Anregungswellenlidngen, A, = 394 nm (a) und A, = 272 nm (b),
werden dhnliche D;- und °D,-Emissionsintensitiiten gemessen, woraus
geschlussfolgert werden kann, dass die Eu**-Ionen gleichmiBig in den
Partikeln verteilt sind.
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Abbildung 4.29. Intensitéitsverhéltnisse der integrierten Emissionspeaks bei 555 nm
(°D; —’F,-Ubergang) und bei 615 nm (°Dy —’F,-Ubergang) der
Eu**-dotierten NaGdF,-Nanopartikel in Abhingigkeit zu dem Eu’*-
Dotierungsgrad der Partikel. Im Gegensatz zu den Kern/Schale-
Nanopartikeln (vgl. Abbildung 4.26) beobachtet man fiir die dotierten
Partikel die gleichen Intensitéitsverhiltnisse fiir beide Anregungswellen-
lingen, Ay = 394 nm (schwarz) und A, = 272 nm (rot). Der konti-
nuierliche Abfall der Intensitédtsverhiltnisse der dotierten Partikel mit
steigendem Eu**-Dotierungsgrad ist durch Kreuzrelaxation benachbarter
Eu**-Tonen zu erkliren, wodurch die energetisch hoher liegenden °D; -
und °D,-Zustinde der angeregten Eu**-Tonen geloscht werden (s. Kapi-
tel 2.2). Zur Veranschaulichung der Verldufe wurden Verbindungslinien
zwischen den Punkten hinzugefiigt.

Aus den vorangegangen Ergebnissen wird klar, dass fiir die Bestimmung der mittleren
Eu*-Dotierungskonzentration in der NaGdF4-Schale der Kern/Schale-Nanopartikel ei-
ne optische Eigenschaft notwendig ist, die spezifisch fiir die isolierten Eu**-Ionen in der
Schale ist. Da nur isolierte Eu**-Ionen Emissionen aus hoheren Energieniveaus zeigen,
wurden fiir diese Analyse die °D; —’F,-Anregungsspektren der Kern/Schale-Nano-
partikel (s. Abbildung 4.25 oben) herangezogen. Ahnlich wie die Anregungsspektren
der Kern/Schale-Partikel zeigen auch die >D; —’F,-Anregungsspektren der dotierten
NaGdF,:Eu-Partikel die intensiven Anregungspeaks der 8S, 2 —°T;-Ubergiinge von
Gd>* bei 272 nm und des °L¢ —Fo-Ubergangs von Eu* bei 394 nm (s. Abbildung
4.30). Durch die Normierung auf die bei A = 272 nm gemessene Intensitéit wird bei
hoheren Eu**-Dotierungsgraden eine Zunahme des Anregungspeaks bei A = 394 nm
deutlich, die im Wesentlichen durch die grolere Anzahl an Eu3*-Tonen und die damit

verbundene hohere Eu**-Absorption zu erkliren ist.
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Abbildung 4.30. 3 D -Anregungsspektren (A,,,. = 555 nm) der Eu’*-dotierten Nanopartikel,
normiert auf A = 272 nm. Steigende Eu’*-Konzentrationen fiihren zu
einer stirkeren Lichtabsorption bei 394 nm und damit zu einem hoheren
Anregungspeak bei dieser Wellenlidnge.

Im nichsten Schritt wurde das Intensitédtsverhéltnis dieser beiden Anregungspeaks
(394 nm; SLg —"Fq / 272nm; 3S, /2 —51;) gegen die Eu**-Dotierungskonzentration der
dotierten NaGdF,:Eu-Partikel aufgetragen (s. Abbdilung 4.31). Der Verlauf des Intensi-
tatsverhiltnisses der dotierten Partikel (rot) nimmt mit steigender Eu?*-Konzentration in
guter Nidherung linear zu und kann als Referenzkurve zur Ermittlung der mittleren Do-
tierungskonzentration der Kern/Schale-Partikel dienen. Anhand dieser Referenzkurve
werden fiir die ("F —>5L6)/(8S7 /2 —51))-Intensititsverhiltnisse der Kern/Schale-Nano-
partikel, berechnet aus den “D;-Anregungsspektren (vgl. Abbildung 4.25 oben), mittlere
Eu’*-Dotierungskonzentrationen der NaGdF,-Schale von 6,7% fiir die Partikel der TFA-
Synthese und 3,6% fiir die Partikel der ox-Synthese ermittelt. Diese Resultate zeigen
eindeutig, dass zwar aus beiden Synthesemethoden Kern/Schale-Nanopartikel mit Eu>*-
Ionen in der NaGdF4-Schale hervorgehen, aber signifikante Unterschiede in der Hohe
der Dotierungskonzentration vorliegen. Dieser unterschiedliche ,,Vermischungsgrad*
von NaEuF,-Kern- und NaGdF,-Schalenmaterial hingt vermutlich mit den verschie-
denen Verlidufen des Schalenwachstums in der jeweilige Synthesemethode zusammen
(vgl. Kapitel 4.2).

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass iiber die Eu3*-Lumineszenzspektro-
skopie fiir die finalen Kern/Schale-Partikelproben aus beiden Synthesemethoden ein
Aufbau der Kern/Schale-Partikel aus Eu**-dotierter NaGdF,-Schale und demzufolge
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Abbildung 4.31. Intensitdtsverhéltnisse (rote Punkte) der integrierten Anregungspeaks bei
394 nm ('F, —>5L6—Ubergang von Eu?*) und bei 272 nm (S /2 —O1,-
Uberginge von Gd**) aus den D;-Anregungsspektren (A, = 555 nm)
der Eu**-dotierten Nanopartikel (s. Abbildung 4.30) aufgetragen gegen
den Eu**-Dotierungsgrad der Partikel. Der lineare Anstiegt resultiert
aus der linearen Zunahme der Absorption bei 394 nm durch hohere
Eu**-Konzentrationen der Partikel. Aus dem Vergleich der Intensitits-
verhiltnisse der dotierten Partikel mit denen der Kern/Schale-Partikel
(s. Abbildung 4.25 oben) kann die mittlere Eu’*-Konzentration in der
NaGdF,4-Schale bestimmt werden.

reduziertem NaEuF4-Kern nachgewiesen wurde. Beim Vergleich mit einer Reihe von
Eu’*-dotierten NaGdF4-Nanopartikeln wurde deutlich, dass die NaGdF,-Schale der
Partikel aus der TFA-Methode eine héhere mittlere Eu’*-Dotierung aufweist, als die
nach der a-Methode hergestellten Kern/Schale-Partikel. Ein erster Hinweis fiir den
Einfluss der Synthesemethode auf die Struktur der Kern/Schale-Partikel wird in dem
Resultat sichtbar, dass je nach Synthesemethode unterschiedliche zeitliche Verlaufe der
Eu**-Dotierung wihrend des Schalenwachstums gemessen wurden. Diese Verldufe sind
dariiber hinaus nahezu identisch mit den zeitlichen Verldufen des Partikelwachstums der
jeweiligen Synthesemethode, die zuvor in den TEM-Bildern und den XRD-Messungen
der Kern/Schale-Partikel sichtbar wurden.

Mit den bisher gezeigten Ergebnissen ist es allerdings noch nicht moglich, eine gleich-
miBig (homogen) dotierte NaGdF4-Schale von einer Schale zu unterscheiden, die in
deren Eu**-Konzentration von der Kern/Schale-Grenzfliche zu der duBeren Oberfliche
der Kern/Schale-Partikel variiert. Insbesondere bei Halbleitermaterialien sind einige

Syntheseverfahren bekannt, die zu Kern/Schale-Nanopartikeln fiihren, die einen Kon-
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zentrationsgradienten von Kernmaterial in der Schale aufweisen [86—88]. Um dies zu
untersuchen, wurde im Folgenden eine neuartige Analysemethode entwickelt, die es
erlaubt, den Eu?*-Gehalt der Partikeloberfliche von NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-

Nanopartikeln zu ermitteln.

4.4. Oberflichenanalyse der NaEuF ,/NaGdF ;-
Kern/Schale-Nanopartikel durch Einsatz von

Eu’*-sensibilisierenden Liganden

Bisherige Untersuchungen aus der Literatur iiber den Aufbau und die Zusammensetzung
von NaREF,-Kern/Schale-Nanopartikeln konnten mittels hochentwickelter, elektro-
nenmikroskopischer Methoden den Kern/Schale-Aufbau solcher Partikel bestétigen
[41, 52, 59, 60]. Selbst elementspezifische Abbildungsmethoden auf der Basis von
energiedispersiven Verfahren sind in der Regel jedoch nicht sensitiv genug, um ge-
ringe Anteile des Kernmaterials in der Schale und vor allem an der Oberflache der
Kern/Schale-Partikel nachzuweisen [62]. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
neuartige, spektroskopische Methode eingesetzt, die es erlaubt, bereits sehr geringe
Anteile an Eu**-Tonen an der Oberfliche von NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Nanoparti-
keln quantitativ zu bestimmen. Die Methode beruht darauf, dass selektiv Eu**-Ionen
der Partikeloberfldche iiber spezielle, sogenannte ,,sensibilisierende* Liganden durch
einen Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) zur Emission angeregt werden (vgl.
Kapitel 2.3). Die Analysemethode und die mit ihr erhaltenen Ergebnisse werden in den
folgenden Unterkapiteln erortert. Diese umfassen die Auswahl des geeigneten Liganden,
die Untersuchung und Optimierung des Ligandenaustausches sowie die quantitativen

Bestimmungen der Eu**-Tonen.

4.4.1. Eu*-Sensibilisierung von NaEuF,-Nanokristallen mit
unterschiedlichen FRET-Liganden

In Chelatkomplexen ist der Energietransfer von sensibilisierenden FRET-Liganden auf
das zentrale Lanthanoidion bereits seit lingerem bekannt und gut erforscht [74]. Dieser
Energietransfer ermdoglicht es, eine Lumineszenz des Zentralions durch optische Anre-
gung der Liganden zu erhalten, deren Absorptionsbanden hohe Extinktionskoeffizienten

aufweisen und in spektralen Bereichen liegen konnen, in denen das Lathanoidion nicht
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absorbiert (,,Sensibilisierung*). Fiir die Sensibilisierung von Europiumionen in Kom-
plexverbindungen werden hiufig aromatische Verbindungen als FRET-Liganden ver-
wendet. Bekannte sensibilisierende Liganden sind vor allem Diketone und Carbonséu-
ren wie Theonyltrifluoroaceton (TTFA), 4,4,4-Trifluoro-1-(2-naphthyl)-1,3-butandion
(TFNB) und 2-Naphthoesidure (2-NA) [73, 89-91]. Da letztere Verbindungen zudem
gut in Chloroform 16slich sind, wurde untersucht, ob eine Sensibilisierung auch bei
kristallinen NaEuF4-Nanopartikeln durch eine Ligandenaustauschreaktion mit diesen
FRET-Liganden moglich ist (s. Schema 4.32). Hierzu wurden reine NaEuF4-Partikel in
Chloroform redispergiert und anschlieBend mit einer Chloroform-Ldsung vermischt, in

der einer der oben genannten FRET-Liganden gelost ist.

o Oleat rote Energie-
Emission transfer
4 | sensibilisierender w)
Ligand bei RT +
(a, b oder c)
a) b) c)
. 4,4,4-Trifluoro-1-(2- 2-Naphthoesaure .
T:éa;gillltr_lrfllyé)’go- naphthyl)-1,3- 22-NA) UV Licht
( ) butandion (TFNB) OH
I\
(e w0
O O O O

Abbildung 4.32. Ligandenaustauschreaktion von NaEuF,-Nanopartikeln und sensibilisie-
renden FRET-Liganden. Durch das Mischen von NaEuF,-Nanopartikeln
und einem der folgenden FRET-Liganden a) Thenoyltrifluoroaceton
(TTFA), b) 4,4,4-Trifluoro-1-(2-naphthyl)-1,3-butandion (TFNB), oder c)
2-Naphthoesidure (2-NA) in Chloroform werden die Oleat-Liganden, die
nach der Synthese an der Oberfliche der NaEuFs-Nanopartikel gebun-
denen sind, partiell durch die FRET-Liganden ausgetauscht. Sobald der
FRET-Ligand an einem Eu*-Ion an der Partikeloberfliche gebunden ist,
kann dieser Energie aus der Absorption von UV-Licht an das Eu**-Ton
iibertragen (FRET), welches die Energie durch Emission von rétlichem
Licht wieder abgibt.

Aus den UV-Vis-Absorptionsspektren dieser Losungen in Abbildung 4.33 ist zu ent-
nehmen, dass die hier verwendeten FRET-Liganden sich insbesondere durch intensive
und breitbandige Absorption im UV-Bereich (200-400 nm) auszeichnen. Fiir NaEuF;,-
Nanopartikel hingegen sind nur eine schwache, schmalbandige Absorption der Eu**-
Ionen im Kristallgitter sowie eine im UV-Bereich ansteigende Absorption, verursacht
durch die Oleat-Molekiile an der Oberfliche der Partikel, bei Wellenldngen geringer
als 310 nm zu beobachten. Da die Konzentration der verschiedenen FRET-Liganden in
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Abbildung 4.33. UV-Vis-Absorptionsspektren von Chloroform-Lésungen, die 0,5 mg/mL
NaEuF,-Nanopartikel (schwarz) bzw. 0,5 mg/mL NaEuF, Nanoparti-
kel und 3,17 - 10 mol/L TTFA (rot), TFNB (griin) oder 2-NA (blau)
enthalten. Neben dem stirksten Absorptionspeak von Eu’* ("Fy — Le-
Ubergang) bei 394 nm sind zusitzliche Absorptionsbanden des jeweiligen
Liganden sichtbar.

allen Probelosungen gleich war, konnen die Absorptionseigenschaften untereinander
verglichen werden. Die beiden Diketone TTFA und TFNB besitzen intensive und breite
Absorptionsmaxima bei A, = 345 nm bzw. 338 nm und weisen zu kleineren Wellen-
langen hin weitere Maxima auf. Im Gegensatz dazu ist das erste niederenergetische
Absorptionsmaximum der Carbonsdure 2-NA bei A4, = 331 nm deutlich schwicher.
Erst im kleineren Wellenlidngenbereich bei hoherenergetischem Licht treten bei 2-NA

auch intensivere Absorptionsmaxima auf.

Um den Ligandenaustausch der FRET-Liganden gegen Olsiure an der Oberfliche der
NaEuF,-Nanopartikel zu untersuchen, wurden Eu**-Anregungsspektren von dem cha-
rakteristischen "Dy —’F,-Ubergang bei A, = 615 nm gemessen (s. Abbildung 4.34).
Die FRET-Liganden und NaEuF4-Nanopartikel wurden zwei Stunden vor Messung der
Anregungsspektren in Chloroform geldst und vermischt, damit ausreichend Zeit fiir die
Einstellung eines Gleichgewichts der Austauschreaktion gegeben ist. Im Vergleich zu
den reinen NaEuF,-Nanopartikeln (schwarz), deren stirkste Anregungslinie aus dem
"Fy —Lg-Ubergang bei 394 nm hervorgeht, zeigen die NaEuF,-Nanopartikel nach
dem Ligandenaustausch mit einem der FRET-Liganden zusitzliche Anregungsbanden,
die sehr gut mit den Absorptionsbanden der FRET-Liganden (vgl. Abbildung 4.33)

tibereinstimmen. Aus diesem Ergebnis wird klar, dass alle drei FRET-Liganden effektiv
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Abbildung 4.34. Eu**-Anregungsspektren (A, = 615 nm) der NaEuF4-Nanopartikel Lo-
sung (schwarz) und Losungen, die sowohl NaEuF,-Nanopartikel als auch
TTFA (rot), TFNB (griin) oder 2-NA (blau) enthalten. Die neu entstande-
nen Eu**-Anregungsbanden sind sehr dhnlich zu den Absorptionsbanden
der FRET-Liganden (s. Abbildung 4.33) und belegen den effektiven Ener-
gietransfer vom angeregten FRET-Liganden zum emittierenden Eu®*.

NaEuFs-Nanopartikel sensibilisieren konnen, indem sie die Energie von absorbier-
tem UV-Licht iiber den Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) an Eu3*-Tonen der
Partikeloberflache iibertragen. Moglich ist dieser Energietransfer nur iiber sehr kurze
Distanzen, praktisch nur bei direkter Koordination der FRET-Liganden an Eu**-Ionen
der Partikeloberflache (s. Kapitel 2.3), wodurch ein erfolgreicher Ligandenaustausch
mit Oleat-Liganden, die nach der Synthese die Nanopartikeloberfliche belegen, be-
stiatigt wird. Die Oleat-Liganden der nicht-sensibilisierten NaEuF,-Partikel (schwarz)
zeigen im Vergleich zu den FRET-Liganden zwar auch eine schwache Absorption im
UV-Bereich (vgl.Abbildung 4.33), kénnen aber nicht die Eu**-Ionen an der Partikelo-
berfliche durch einen Energietransfer anregen (vgl. Abbildung 4.34).

Wie oben beschrieben, ist mit allen drei ausgewihlten FRET-Liganden eine Sensibilisie-
rung der NaEuF4-Nanopartikel moglich, jedoch wird fiir die folgenden Untersuchungen
speziell 2-Naphthoesdure (2-NA) eingesetzt, weil dieser FRET-Ligand gegeniiber den
anderen einige Vorteile bietet. Zum einen wurde bei 2-NA in Chloroform-Ldsungen
keine Abnahme der Konzentration iiber die Zeit gemessen, die bei den Diketonen ver-
mutlich durch Oxidationsreaktionen auftraten. Des Weiteren besitzt 2-NA mit einer
Carboxylgruppe dieselbe funktionale Gruppe wie Olsiure und kann auch wegen der

vergleichsweise geringen Molekiilgrofle vermutlich an dhnlichen Koordinationsplitze
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der NaEuF,-Partikeloberfliche binden wie die Oleat-Liganden. Der wichtigste Vor-
teil von 2-NA gegeniiber den Diketonen liegt darin, dass der Extinktionskoeffizient
des niederenergetischen Absorptionsmaximum bei 331 nm wesentlich geringer ist als
bei den Absorptionsmaxima der anderen FRET-Liganden. Dadurch ist es moglich,
deutlich hohere 2-NA-Konzentrationen zu verwenden und mehr Oleat-Liganden mit
2-NA-Molekiilen auf der Nanopartikeloberflache auszutauschen bevor aufgrund einer
zu hohen Absorption der Liganden das einfallende UV-Licht nicht mehr vollstindig alle

sensibilisierten Nanopartikel in der Probeldsung anregen kann.

4.4.2. Zeitabhiingige Messung des Ligandenaustausches an der

Oberfliche von NaEuF ;-Nanopartikeln

Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf der Austauschreaktion von Oleat-Liganden
durch 2-NA FRET-Liganden auf der Oberfliche von NaEuF,-Nanopartikeln wurden
durchgefiihrt, um Erkenntnisse iiber die Dauer der Gleichgewichtseinstellung in Abhén-
gigkeit der 2-NA-Konzentration zu gewinnen. Zu diesem Zweck wurden in Chloroform
redispergierte NaEuF4-Nanopartikel kontinuierlich mit Anregungslicht der Wellenlén-
ge Aexe = 331 nm bestrahlt. Wahrend Eu’*-Tonen im NaFEuF,-Kristallgitter bei dieser
Wellenlidnge nicht direkt angeregt werden konnen, besitzen 2-NA-Molekiile ein Ab-
sorptionsmaximum bei dieser Wellenldnge und werden effektiv angeregt. Sobald ein
2-NA-Molekiil an einem Eu3*-Ion der Partikeloberfliche bindet, kann dessen Ener-
gie nach Anregung mit A = 331 nm auf das Eu**-Ion iibertragen werden, wodurch
die charakteristische rotliche Eu**-Lumineszenz sichtbar wird. Durch das schnelle
Injizieren einer 2-NA-Losung in die NaEuF4-Partikellosung kann daher der Liganden-
austausch zeitlich verfolgt werden, indem die Lumineszenzintensitét des intensiven
Dy —'F,-Ubergangs von Eu** bei A, = 615 nm iiber die Zeit gemessen wird (s.
Abbildung 4.35). Der steile Anstieg der Lumineszenz in kurzer Zeit deutet darauf hin,
dass direkt nach dem Injizieren der 2-NA-L&sung ein schneller Ligandenaustausch
auf der NaEuFs-Nanopartikeloberfliche stattfindet. Anschlieend vermindert sich die
Lumineszenzzunahme und die Ligandenaustauschreaktion nihert nach lingerer Zeit
einem Endzustand an, bei dem Adsorption und Desorption von 2-NA-Molekiilen auf

der Partikeloberfliche im Gleichgewicht sind.

Um den Einfluss der 2-NA-Konzentration auf den Verlauf der Ligandenaustauschre-
aktion zu untersuchen, wurden verschieden konzentrierte 2-NA-Losungen in Chloro-
formldsungen injiziert, die neben einer konstanten NaEuF,-Nanopartikelanzahl auch

einen Puffer aus gleichen Teilen Olsiure und Tetrabutylammoniumoleat enthalten.
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Abbildung 4.35. Zeitliche Messung der Eu**-Lumineszenzintensitit von kolloidal in Chlo-
roform dispergierten NaEuF,-Nanopartikeln, die mit Licht der Wellen-
linge A = 331 nm bestrahlt werden. Nach dem Injizieren einer 2-
Naphthoesédure-Losung zur Partikellosung (bei ca. 60 s) findet ein Ligan-
denaustausch von 2-NA gegen die Oleat-Liganden an der Partikeloberfld-
che statt, der iiber die ansteigende Emissionsintensitét deutlich wird. Dem
zunichst schnellen Anstieg der Ligandenaustauschreaktion folgt zum
spiteren Zeitpunkt eine Anndherung an einen Gleichgewichtszustand.

Der Puffer verhindert, dass die Aciditédt der hinzugegebenen Carbonsidure bei hoheren
Konzentrationen die Oberfldche der Nanopartikel angreift. Die 2-NA-Konzentrationen
wurden so gewihlt, dass die Anzahl der 2-NA-Molekiile ein bestimmtes Verhéltnis
zu der Anzahl der NaEuF4-Nanopartikel in der Losung darstellen. Die zeitlichen Ver-
ldufe der Emissionsintensitit von Ligandenaustauschreaktionen mit verschiedenen
2-NA-Konzentrationen sind in Abbildung 4.36 wiedergegeben. Zum einen nimmt
erwartungsgemal bei steigender 2-NA-Konzentration auch die Gesamtlumineszenzin-
tensitidt der NaEuF4-Nanopartikel zu, weil im Gleichgewicht mehr 2-NA-Molekiile
an den Eu’*-Stellen der Partikeloberfliche binden. Bei sehr hohen 2-Naphthoesiure-
Konzentrationen (ab 700:1) sind die Unterschiede zwischen den Emissionsintensiti-
ten am Ende der Reaktion jedoch nur noch gering, was darauf hindeutet, dass die
Oberflache der NaEuF4-Nanopartikel bei diesen Konzentrationen nahezu vollstiandig
mit 2-Naphthoesidure-Molekiilen belegt ist und zusitzliche 2-NA-Molekiile keinen
Bindungsplatz mehr finden. Zum anderen fillt auf, dass unabhingig von der 2-NA-

Konzentration die zeitlichen Verldufe aller abgebildeten Versuche sehr dhnlich zuein-
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Verhéltnis 2-NA : NaEuF4 NP
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Abbildung 4.36. Zeitabhingige Messungen der Emissionsintensitit von NaEuFs-
Nanopartikeln und verschiedenen 2-Naphthoesdure-Konzentrationen in
Chloroform. Unabhéngig von der 2-NA-Konzentration, die als 2-NA
Molekiil pro NaEuF,-Nanopartikel angegeben ist, zeigen alle Liganden-
austauschreaktionen einen dhnlichen Verlauf wie in Abbildung 4.35. Mit
ansteigender 2-Naphthoesédure-Konzentration nimmt jedoch auch die Ho-
he der gesamten Emissionsintensitit zu.
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Abbildung 4.37. Durch die Normierung der zeitlichen Lumineszenzintensititmessun-
gen von NaEuFs-Nanopartikeln und verschiedenen 2-Naphthoeséure-
Konzentrationen (s. Abbildung 4.36) tritt deutlich hervor, dass unabhén-
gig von der 2-Naphthoesidure-Konzentration alle Austauschreaktionen
von 2-Naphthoesdure mit den Oleat-Liganden auf der Oberfliche der
NaEuF,-Nanopartikel einen dhnlichen Verlauf aufweisen.
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ander sind. Besonders deutlich wird dies, wenn diese Verldufe auf Werte zwischen 0
und 1 normiert werden (s. Abbildung 4.37). Diese Ahnlichkeit der zeitlichen Verliufe
wurde auch von mehreren anderen Gruppen bei Ligandenaustauschexperimenten mit
Gold-Nanopartikeln beobachtet, bei denen andere Methoden zur Messung eingesetzt
wurden. In diesen Arbeiten wurden sehr unterschiedliche Auswertungen beziiglich
der Kinetik der Ligandenaustauschreaktionen durchgefiihrt [92-95]. Da bisher in der
Literatur unterschiedliche Modelle zur Erkldrung dieses Phdnomens existieren, wurde

in dieser Arbeit auf eine detaillierte Auswertung der zeitlichen Verldufe verzichtet.

Wenn die Losungen der 2-NA-sensibilisierten NaEuF4-Nanopartikel mehrere Stunden
dunkel gelagert werden (ca. 17 h), stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Adsorp-
tion und Desorption des 2-NA-Liganden an der Partikeloberflache ein, das zu einer
gleichbleibenden Lumineszenzintensitit fiithrt (s. Abbildung 4.38).
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Abbildung 4.38. Messung der zeitlichen Lumineszenzintensitit der mit 2-Naphthoesdure
sensibilisierten NaEuF;-Nanopartikel nach einer Lagerung fiir ca. 17
Stunden im Dunkeln. Aus den konstanten Emissionsverldufen lésst sich
schlieBen, dass die Adsorption und Desorption von 2-NA zu diesem
Zeitpunkt im Gleichgewichtszustand ist. Die Emissionsintensitit ist dabei
abhingig von der Hohe der eingesetzten 2-Naphthoesdure-Konzentration.

Generell wird mit steigenden 2-NA-Konzentrationen eine Zunahme der Eu**-Lumines-
zenzintensitit der sensibilisierten NaEuF,-Nanopartikel im Gleichgewicht beobachtet.
Da in allen Versuchen dieselbe NaEuF,4-Partikelkonzentration verwendet wurde, l14sst
sich daraus schlieen, dass je nach 2-NA-Konzentration verschiedene Mengen an
2-NA-Molekiile auf der NaEuF,-Partikeloberfliche gebunden sind. Bei den nachfol-
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genden Sensibilisierungsversuchen wurde daher angenommen, dass bei einer definier-
ten 2-NA-Konzentration und einer definierten Konzentration monodisperser NaREF;-
Nanopartikel immer die gleiche Menge 2-NA-Molekiile auf der Partikeloberfliche
binden. Im Falle der monodispersen NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikelproben
sollte es daher mit der Sensibilisierung durch 2-NA moglich sein, die Anzahl an Eu’*-
Tonen an der Oberfliche der Eu3*-dotierten NaGdF,4-Schale zu ermitteln, weil ein
Energieiibertrag von der 2-Naphthoesiure nur bei Koordination an Eu**-Ionen und
nicht bei Bindung an die chemisch nahezu identischen Gd**-Ionen stattfinden kann (s.
Kapitel 2.3).

4.4.3. Quantifizierung der Eu**-Ionen an der Oberfléiche der
Kern/Schale-Nanopartikel durch 2-NA-Sensibilisierung

Mit dem Wissen aus den vorangegangen Unterkapiteln kann im Folgenden eine Analyse
des Eu*-Ionenanteils an der Oberfléiche von NaEuFs/NaGdF4-Kern/Schale-Nanoparti-
keln realisiert werden. Fiir den Ligandenaustausch mit 2-NA wurde eine einheitliche
Vorgehensweise fiir alle NaREF,-Nanopartikelproben angewendet, um eine konstante
2-NA-Ligandenbedeckung auf allen Partikeln sicherzustellen. Dafiir wurden die Ver-
suche stets mit derselben 2-NA-Konzentration und einer konstanten Partikelanzahl in
Losung durchgefiihrt. Aulerdem wurden alle Proben fiir mindestens 17 Stunden im
Dunklen gelagert, damit ausreichend Zeit zur Einstellung des Gleichgewichtszustands
der Austauschreaktion gewihrleistet ist. Die 2-NA-Konzentration zur Sensibilisierung
der Nanopartikel wurde so gewihlt, dass sie einerseits hoch genug ist, damit ein relativ
hoher Bedeckungsgrad der Liganden auf der Partikeloberfldache erreicht wird. Anderer-
seits darf die 2-NA-Konzentration nicht zu hoch sein, da ansonsten die Absorption von
UV-Licht in der kolloidalen Losung zu hoch ist und das Anregungslicht nicht mehr alle

Partikel gleichermaf3en anregen kann.

Im ersten Schritt wurden sowohl die finalen NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopar-
tikel der TFA-Methode als auch die der a-Methode nach der oben beschriebenen
Vorgehensweise mit 2-Naphthoesdure sensibilisiert, um festzustellen, ob und inwieweit
Eu**-Tonen an der Partikeloberfliche der Proben vorhanden sind. In Abbildung 4.39
sind Eu** Anregungsspektren (A, = 615 nm) der Kern/Schale-Nanopartikel vor und
nach dem Ligandenaustausch mit 2-NA dargestellt.

Vor der Zugabe von 2-NA konnen die Kern/Schale-Nanopartikel, wie zuvor schon
besprochen, hauptsichlich nur bei 394 nm ("Fy —>Lg-Ubergang von Eu**) und bei
272 nm (387 /2 —51;-Ubergiinge von Gd**) zur Emission angeregt werden. Nach dem
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Abbildung 4.39. Eu*-Anregungsspektren (A, = 615 nm) der kolloidal in CHCl3 geldsten
Kern/Schale-Nanopartikel vor und nach der Zugabe von 2-Naphthoesiure.
Nach dem Ligandenaustausch zeigen die breiten Anregungsbanden von
2-NA im UV-Bereich (vgl. Abbildung 4.34), dass bei beiden Kern/Schale-
Partikelproben Eu**-Ionen auf der Partikeloberfliche vorhanden sind.
Die Kern/Schale-Partikel aus der TFA-Synthese (griin) zeigen dabei im
Vergleich zu denen der o-Methode (violett) einen hoheren Anteil.

Ligandenaustausch hingegen treten im UV-Bereich zusitzlich intensive und breite
Anregungsbanden durch die Sensibilisierung mit 2-Naphthoesdure auf (vgl. Anregungs-
spektren in Abbildung 4.34). Die 2-NA-Anregungsbanden belegen eindeutig, dass
Eu**-Ionen an der Oberfliche der Kern/Schale-Nanopartikel vorhanden sind, unab-
hingig davon, nach welcher Synthesemethode die Partikel hergestellt wurden. Ein
Unterschied zwischen den Partikeln beider Synthesemethoden wird in der Hohe der
2-NA-Anregungsbanden sichtbar. Im Vergleich zu der Anregungslinie von Eu* bei A =
394 nm, bei der alle Eu**-Ionen angeregt werden, zeigen die Kern/Schale-Nanopartikel
aus der TFA-Methode deutlich hohere 2-NA-Anregungsintensititen als die Partikel der
a-Methode. Daraus folgt, dass mehr Eu**-Ionen iiber 2-NA angeregt werden kénnen
und daher mehr Eu**-Ionen an der Partikeloberfliiche der Kern/Schale-Partikel aus der

TFA-Synthese vorhanden sind als bei den Partikeln aus der o-Synthese.

Ein #hnliches Ergebnis ist auch bei den Eu’*-Emissionsspektren der Kern/Schale-
Partikelproben vor und nach Zugabe von 2-NA zu beobachten (s. Abbildung 4.42).
Wenn die Partikellosungen mit einer Anregungswellenldnge A.,. = 331 nm bestrahlt

werden, weisen die Kern/Schale-Partikel erst nach Sensibilisierung mit dem FRET-
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Abbildung 4.40. Eu3+-Emissionsspektren (Aexe. = 331 nm) der kolloidal in CHCI5 gelosten
Kern/Schale-Nanopartikel vor und nach der Zugabe von 2-Naphthoesdure.
Auch die Emissionsintensititen der 2-NA-sensibilisierten Kern/Schale-
Nanopartikel aus der TFA-Synthese sind deutlich hoher im Vergleich zu
den Partikeln der ct-Methode.

Liganden 2-NA die typischen Emissionslinien von Eu** auf, weil bei dieser Wellenlinge
2-NA ein Absorptionsmaximum besitzt wogegen weder Eu** noch Gd>* direkt angeregt
werden konnen. Auch hier zeigen sich unterschiedlich hohe Emissionsintensitdten
aufgrund der unterschiedlichen Eu**-Ionenanteilen auf der Partikeloberflichen je nach

Synthesemethode.

Um quantitativ die Eu**-Dotierungskonzentration an der Oberfliche der NaEuFy/
NaGdF4-Kern/Schale-Nanopartikel zu ermitteln, wurde bei der Serie der oben be-
reits besprochenen Eu**-dotierten NaGdF4-Nanopartikel in gleicher Weise wie bei den
Kern/Schale-Nanopartikeln ein Ligandenaustausch mit 2-Naphthoesdure durchgefiihrt.
Wie in Kapitel 4.3 bereits erliutert, sind die Eu**-Dotierungsionen in den dotierten
Nanopartikeln gleichmiBig verteilt, sodass in diesem Fall die Dotierungskonzentration
der Partikeloberflache mit dem Dotierungsgrad der Partikel gleichzusetzen ist. Durch
Sensibilisierung der dotierten Nanopartikel mit 2-NA sollte es daher moglich sein,
einen Zusammenhang zwischen dem Eu**-Dotierungsgrad und der Emissionsintensitit
der sensibilisierten Eu**-Oberflichenionen herzustellen. Aus diesem Anlass wurden
Eu**-Anregungs- und Emissionsspektren der Eu**-dotierten NaGdF,-Nanopartikel in
derselben Art wie bei den Kern/Schale-Partikeln vor und nach dem Ligandenaustausch
mit 2-NA gemessen (s. Abbildungen 4.41 und 4.42).
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Abbildung 4.41. Eu**-Anregungsspektren (4., = 615 nm) von kolloidal gelosten Eu’*-
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austausch mit 2-Naphthoesadure. Nach der Sensibilisierung treten die fiir
2-NA typischen Anregungsbanden im UV-Bereich (A < 350 nm) auf (vgl.
Abbildung 4.34).
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Abbildung 4.42. Eu**-Emissionsspektren (A... = 331 nm) von kolloidal gelosten Eu**-

dotierten NaGdF,-Nanopartikel in CHCl3 vor und nach dem Ligandenaus-
tausch mit 2-Naphthoesiure. Da Eu**- und Gd**-Ionen kein Licht bei A =
331 nm absorbieren kénnen, treten die typischen Eu**-Emissionspeaks
erst nach der Koordination von 2-NA an der Oberfliche der dotierten
Partikel auf.
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Die Spektren zeigen, dass vergleichbar mit den NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Nano-
partikeln auch bei den Eu**-dotierten NaGdF4-Nanopartikeln erst nach Zugabe von
2-NA sowohl eine Anregung iiber die 2-NA-Molekiile als auch eine Emission iiber
durch den Energieiibertrag der FRET-Liganden sichtbar ist. Daraus wird deutlich, dass
auch die dotierten Partikel Eu**-Tonen an der Oberfliche besitzen. Die Intensititen
der 2-NA-Anregungsbanden und der Eu**-Emissionsbanden steigen in beiden Fillen
proportional zum Eu**-Dotierungsgrad der NaGdF4:Eu-Nanopartikel, obwohl in jedem
Versuch dieselbe Menge 2-NA zur Sensibilisierung verwendet wurde. Hieraus wird
ersichtlich, dass die Anzahl der Eu*-Tonen an der Partikeloberfliiche bei hoheren Eu3*-
Dotierungsgraden zunimmt, wie es im Fall von homogen dotierten Nanopartikeln zu
erwarten ist. Im nichsten Schritt wurden die Emissionsintensitdten der sensibilisierten
NaGdF,:Eu-Nanopartikel unter Anregung bei A, . = 331 nm (s. Abbildung 4.42) inte-
griert und in Abhéngigkeit vom Dotiertungsgrad der Nanopartikel in Abbildung 4.43

aufgetragen.
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Abbildung 4.43. Integrierte Eu**-Emissionintensititen der Eu’*-dotierten NaGdF;-
Nanopartikel unter Anregung bei A, = 331 nm nach dem Liganden-
austausch mit 2-Naphthoesiure (rote Punkte). Der Verlauf der Mess-
punkte zeigt, dass die Anzahl der Eu’*-Ionen an der Partikeloberfli-
che nahezu proportional zum Dotierungsgrad der Partikel steigt. An-
hand dieser Referenzkurve konnen iiber die FRET-Emissionsintensitéten
der sensibilisierten NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Nanopartikel die Eu?*-
Dotierungskonzentrationen an der Partikeloberfliche bestimmt werden.

Die Abbildung zeigt, dass die integrierten Emissionsintensitdten (rot) monoton mit
der Eu**-Dotierungskonzentration der NaGdF,:Eu-Nanopartikel steigt. Der Verlauf
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stellt daher den Zusammenhang zwischen Eu®*-Tonen an der Partikeloberfliche und
der Eu**-Lumineszenzintensitit durch die 2-NA-Sensibilisierung dar und kann so-
mit als Referenzkurve zur Bestimmung der Eu*-Dotierung auf der Oberfliche der
NaEuF,;/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikel verwendet werden. Wenn nun die integrier-
ten FRET-Emissionsintensitidten der Kern/Schale-Nanopartikel (s. Abbildung 4.40) mit
der Referenzkurve der dotierten Partikel verglichen werden, wird fiir die Oberfldche der
Partikel aus dem TFA-Verfahren eine Eu3+—Dotierungskonzentration von 5,6% ermittelt,
withrend die Partikel hergestellt nach der c-Methode nur eine Eu**-Ionenkonzentration
von 0,7% an Partikeloberfliche aufweisen. In beiden Fillen sind die Ergebnisse fiir
die Partikeloberfliche geringer als die mittlere Eu**-Dotierungskonzentration in der
Schale (s. Kapitel 4.3). Daraus folgt, dass bei beiden Kern/Schale-Partikelproben
in der NaGdF;-Schale ein Eu’*-Konzentrationsgradient vorliegt, bei dem von der
Kern/Schale-Grenzfliche bis zur duBeren Partikeloberfliche die Anzahl der Eu’*-
Dotierungsionen abnimmt. Ein ausgeprigter Eu®*-Konzentrationsgradient der Schale
liegt insbesondere bei den Partikel aus der «-Methode vor, bei denen die mittlere Eu’*-
Dotierungskonzentration von 3,6% auf eine Oberflichenkonzentration von 0,7% abfillt.
Die Eu**-Konzentrationsgradienten kénnten aber auch stirker ausgeprigt sein, weil
nicht vollkommen ausgeschlossen werden kann, dass Teile der 2-NA-Molekiile auch an
Stellen von NaEuF4-Kernen gebunden sind, die nicht vollstindig mit NaGdF4 umhiillt
sind. Dann wiirde ein Teil der durch die Anregung des FRET-Liganden hervorgerufe-
ne Eu?*-Lumineszenz von freiliegenden NaEuF,-Kernstellen stammen und daher zu
einem geringeren Anteil von den Eu**-Dotierungsionen der NaGdF4-Schale. Jedoch
deuten die TEM-Aufnahmen der Kern/Schale-Partikel aus beiden Synthesemethoden (s.
Abbildungen 4.15 und 4.18) darauf hin, dass die Partikel gleichmifBig und vollstindig
mit NaGdF, umbhiillt sind.

Zusammengefasst zeigen die Oberflichenanalysen der NaEuF4/NaGdFs-Kern/Schale-
Nanopartikel mit Hilfe des FRET-Liganden 2-NA, dass die Partikel aus beiden Syn-
thesemethoden zum einen Eu**-Ionen an der Oberfliche enthalten und zum ande-
ren einen Eu3+—Konzentrationsgradienten innerhalb der NaGdF4-Schale aufweisen,
der zur Oberfliche hin abnimmt. Dabei ist die Eu**-Oberflichenkonzentration von
den Kern/Schale-Nanopartikeln der o-Methode deutlich geringer und somit der Eu®*-
Konzentrationsgradient dieser Partikel wesentlich steiler als im Fall der Kern/Schale-
Partikel aus der TFA-Methode.
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4.5. AbschlieSende Diskussion iiber den Aufbau der
NaEuF,4/NaGdF4-Kern/Schale-Nanopartikel

Die Untersuchungen zum Aufbau und zur Oberfliche der NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-
Partikel mittels Europium-Spektroskopie und unter Einsatz des FRET-Liganden 2-
Naphthoesidure haben gezeigt, dass bei den Partikeln aus beiden Synthesemethoden
keine klare Abgrenzung zwischen NaEuF,-Kern und NaGdF,-Schale vorliegt, son-
dern eine Vermischung von Kern- und Schalenmaterial stattgefunden hat, die sich
in unterschiedlich ausgeprigten Eu**-Dotierungskonzentrationen und -gradienten der
NaGdF4-Schale widerspiegelt.

Der Einbau von isolierten Eu**-Tonen in die NaGdF,-Schale ist bei der a-Synthese-
methode nicht unerwartet, da das Erhitzen von NaREF,-Nanokristallen in Olsdure-
basierten Losungsmitteln generell zur Ostwald-Reifung der Partikel fiihrt (s. Kapitel
2.1). Wenn sich kleine NaREF,-Partikel im Prozess der Ostwald-Reifung auflosen,
werden ,,Monomere* in Form von Natrium-, Seltenerd- und Fluoridionen freigesetzt,
die im Losungsmittel gelost werden. Die Freisetzung der Monomere wurde in einer an-
deren Arbeit bereits mit einem numerischen Modell fiir bindre Mischungen untersucht,
die eine grofle Menge von NaREF,-Partikeln der a-Phase und eine kleine Menge an
Partikeln der f3-Phase enthielten [57]. Der Auflosungsprozess von allen Nanopartikeln
(a- und B-Phase) schreitet einige Zeit voran, bis die Monomerkonzentration in Losung
hoch genug ist, dass die thermodynamisch stabileren und weniger 16slichen Nanopar-
tikel der B-Phase anfangen, durch Monomeraufnahme zu wachsen anstatt Monomer
freizusetzen. Obwohl das Wachstum der 3-Partikel Monomere verbraucht, bleibt die
Monomerkonzentration in der Losung hoch, weil die groBe Anzahl der leichter 16slichen
o-Partikel weiterhin Monomere freisetzen. Aufgrund der hohen Monomerkonzentration
konnen die B-Partikel unter Ubersittigungsbedingungen wachsen, sodass eine Fokussie-
rung der Grofenverteilung stattfindet und monodisperse Kern/Schale-Partikel entstehen
(vgl. Kapitel 2.1). Die Kern/Schale-Partikel in der B-Phase fiithren ihr Wachstum durch
Monomeraufnahme solange fort, bis die als Schalenmaterial eingesetzten o.-NaGdF;,-
Vorlduferpartikel komplett aufgelost sind. Dieser Wachstumsmechanismus stimmt gut
mit den experimentellen Beobachtungen in den Abbildungen 4.15 und 4.17 iiberein,
in denen anhand von TEM-Aufnahmen und XRD-Messungen die kontinuierliche Um-
wandlung von @- zu f3-Material wihrend der Schalenwachstums der Nanopartikel in
der ot-Methode sichtbar wird.

Weil die B-NaEuF4-Kernpartikel im Wesentlichen zu Beginn des Erhitzens der Losung

Eu’*-Tonen freisetzen, liegt nur am Anfang ein hoher Europiumanteil als Monomer in
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der Losung vor. Deshalb enthalten auch nur die ersten Lagen der sich bildenden NaGdF;,-
Schale eine hohe Eu**-Konzentration. Zum spiteren Zeitpunkt des Schalenwachstums
werden Monomere nur noch von der groBen Zahl der a-NaGdF,-Vorlduferpartikel
freigesetzt, sodass die dufleren Lagen der Schale zunehmend mehr Gadolinium ent-
halten. Daraus erklirt sich, dass im Falle der o-Methode ein stark ausgeprigter Eu*-
Konzentrationsgradient in der NaGdF4-Schale entsteht.

Die Gesamtmenge an Europium, das als Monomer in die Losung freigesetzt wird,
héngt von der Monomerfreisetzungsgeschwindigkeit der 3-NaEuF,-Kernpartikel und
der Zeitspanne, in der diese Partikel Monomere freisetzen, ab. Wie oben besprochen,
stellen die B-NaEuF,-Kernpartikel die Freisetzung von Monomeren ein, sobald die
Konzentrationen von Natrium-, Seltenerd-, und Fluoridionen einen bestimmten Wert
iiberschritten haben. Die Zeitspanne, die notig ist, um diesen Wert zu erreichen, ist
hauptsichlich festgelegt durch die Partikelkonzentration und durch die Monomerfrei-
setzungsgeschwindigkeit der o-NaGdF,-Vorlduferpartikel, da diese 7/8 bzw. 87,5%
der Gesamtpartikelmenge in der Reaktionslosung ausmachen und sich Gd**-Tonen che-
misch identisch zu Eu**-Ionen in der Losung verhalten. Die Monomerfreisetzungsge-
schwindigkeit von NaREF,-Nanopartikeln steht im Zusammenhang mit der spezifischen
Loslichkeit der Partikel, die nach der Gibbs-Thomson-Gleichung (vgl. Gleichung 2.4 in
Kapitel 2.1) unter anderem vom Partikelradius, der Oberflichenenergie und der Loslich-
keit des entsprechenden Bulk-Materials abhéngt. Aus der Gleichung geht hervor, dass
die spezifische Loslichkeit von Partikeln auf der einen Seite mit wachsendem Radius
sinkt und auf der anderen Seite mit steigender Oberflachenenergie und Bulk-Loslichkeit
zunimmt. Demnach weisen die kleineren (ca. 3 nm) a-NaGdF,-Vorlduferpartikel bereits
zu Beginn der Kern/Schale-Synthese eine wesentlich hohere Monomerfreisetzungs-
geschwindigkeit als die groBeren (ca. 7,6 nm) 3-NaEuF,-Kernpartikel auf, weil die
o-Partikel aufgrund der geringeren Grof3e der Partikel und der hohere Oberflachen-
energie bzw. Bulk-Loslichkeit durch die thermodynamische instabilere o-Phase eine
hohere spezifische Loslichkeit besitzen. Daraus resultiert nur eine kurze Zeitspanne
am Anfang der Kern/Schale-Synthese, in der die B-NaEuF,-Kernpartikel Eu**-Ionen
freisetzen konnen, sodass vergleichsweise wenig Eu’*-Tonen in die NaGdF,-Schale bei

der a-Synthesemethode eingebaut werden.

Dieser Wachstumsverlauf steht ganz im Gegensatz zu dem Verlauf bei der TFA-Methode.
Hier erfolgt die Freisetzung von Natrium-, Gadolinium- und Fluorverbindungen durch
die thermische Zersetzung von Natrium und Gadoliniumtrifluoracetaten, die erst bei
Temperaturen oberhalb von 250 °C stattfindet [84, 96]. Wenn bei der TFA-Methode
die B-NaEuF,-Kernpartikel gemeinsam mit den Trifluoracetaten in Olsdure-basierten

Losungsmittel auf eine Reaktionstemperatur von 280 °C erhitzt werden, setzen die



85

NaEuF,-Partikel solange Monomere in Form von Europium-, Natrium- Fluorionen frei,
bis die Zersetzungstemperatur der Trifluoracetate erreicht ist. Ab diesem Zeitpunkt
wird durch die Zersetzung der Trifluoracetate die gesamte Menge an Gadolinium-,
Natrium- und Fluorionen des Schalenmaterials innerhalb sehr kurzer Zeit freigesetzt,
worauf die experimentelle Beobachtung der rapiden Gasentwicklung bei Erreichen
der Zersetzungstemperatur (ca. 250 °C) hindeutet. Die Zersetzungsprodukte bilden
dann zusammen mit den bereits freigesetzten Europium-, Natrium- und Fluorionen der
NaEuF,-Kernpartikel innerhalb kiirzester Zeit die Eu**-dotierte NaGdF4-Schale der
Kern/Schale-Partikel in der TFA-Synthese, wie es aus den TEM-Aufnahmen und den
XRD-Messungen in den Abbildungen 4.18 und 4.19 zu entnehmen ist.

Die im Vergleich zur o-Methode hohere mittlere Eu**-Dotierung der NaGdF,-Schale
von Partikeln der TFA-Methode geht vermutlich darauf zuriick, dass bis zur Zerset-
zung der Trifluoracetate keine Gd**-Ionen in der Losung vorliegen und somit mehr
Eu’*-Tonen als Monomer von den NaEuF,-Kernpartikeln freigesetzt werden. Des Wei-
teren ist anzunehmen, dass der geringer ausgeprigte Eu**-Konzentrationsgradient der
Kern/Schale-Partikel aus der TFA-Methode im Vergleich zu denen der a-Methode auf
die stirkere Vermischung der Eu**- und Gd**-Ionen wihrend der rapiden Zersetzung
der Trifluoracetate zuriickgeht. Da aber der Ablauf und die Kinetik dieser Zersetzungs-
reaktionen nicht intensiv erforscht sind, konnen an dieser Stelle keine detaillierteren

Angaben zum Verlauf des Schalenwachstums bei der TFA-Methode gegeben werden.

Insgesamt zeigen die hier vorgestellten Ergebnisse, dass die Kombination von NaEuF4
und NaGdF, als Kern- und Schalenmaterial sowie der Einsatz von 2-Naphthoesdure als
Oberflachen-sensibilisierender FRET-Ligand ein niitzliches Modellsystem darstellen,
mit dessen Hilfe neue Synthesemethoden entwickelt werden konnten, die zu NaREF,-
Kern/Schale-Nanopartikeln mit reduzierter Vermischung und klarerer Abgrenzung

zwischen Kern- und Schalenmaterial fithren.






5. Zusammenfassung und Ausblick

Der genaue innere Aufbau und die Zusammensetzung der Oberfldche von Natriumsel-
tenerdfluorid (NaREF,) Nanopartikeln mit Kern/Schale-Struktur sind bislang wenig
erforscht. Die bisherigen Untersuchungen beschrinken sich hauptsichlich auf elek-
tronenmikroskopische Analysemethoden, mit denen keine detaillierteren Aussagen
iiber die Kern-, Schalen- und Oberflichenbeschaffenheit der Partikel getroffen wer-
den konnen. Aus diesem Grund bestand das Ziel dieser Arbeit darin, die Struktur
von NaEuF,;/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikel mittels Methoden der optischen Spek-
troskopie genauer zu untersuchen. Dariiber hinaus sollte gekliart werden, ob unter-
schiedliche Synthesemethoden einen Einfluss auf die Struktur haben. Mit Hilfe Eu’*-
spezifischer Lumineszenzspektroskopie und durch den Einsatz eines sensibilisierenden
FRET-Liganden wurden die Schalen- und Oberflacheneigenschaften der Kern/Schale-
Partikel sowie der Einfluss der verwendeten Synthesemethode bestimmt.

Zunichst war es erforderlich, eine Methode zu entwickeln, um einheitliche (mono-
disperse) NaREF,-Nanopartikel der Gruppe II (RE: Sm, Eu, Gd, Tb) mit definierten
mittleren Durchmesser herzustellen. Dies wurde durch ein zweistufiges Syntheseverfah-
ren erreicht, bei dem zuerst kleine (2-3 nm) sogenannte Vorlduferpartikel der ¢.-Phase
hergestellt wurden. Anschlieend wurden diese Vorlduferpartikel im zweiten Schritt
in Ols#ure/Oktadecen erhitzt, wodurch monodisperse 8-Nanopartikel entstehen. Die
GroBenkontrolle der B-Nanopartikel gelang durch die Variation des Natrium/Seltenerd-
Verhiltnisses in der Synthese der o-Vorlduferpartikel.

Auf diese Art konnten im nédchsten Teil monodisperse 7,6 nm grole NaEuF,-Kernparti-
kel hergestellt werden, die durch zwei unterschiedliche Methoden mit einer NaGdF;,-
Schale umhiillt wurden. In der TFA-Methode wurden die NaEuF-Kernpartikel zusam-
men mit Natrium- und Gadoliniumtrifluoracetaten in Olsiure/Oktadecen erhitzt, sodass
durch die Zersetzung der Trifluoracetate bei ca. 250 °C Natrium-, Gadolinium-, und
Fluorionen freigesetzt werden, die eine NaGdF4 Schale um die Kernpartikel bilden.
Bei der a-Methode hingegen wurden die NaEuF4-Kernpartikel gemeinsam mit kleinen
o-NaGdF,-Vorliuferpartikeln im Gemisch aus Olsdure und Oktadecen erhitzt. Hierbei
l16sen sich die o-NaGdF,-Vorlduferpartikel aufgrund ihrer geringe Grofle und wegen

thermodynamisch instabileren a-Phase auf und das dabei freigesetzte Material lagert
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sich als Schale um die Kernpartikel. Wihrend bei der TFA-Methode die Schale grof3-
tenteils in kurzer Zeit nach Zersetzung der Trifluoracetate gebildet wird, findet bei der
a-Methode ein kontinuierliches Schalenwachstum iiber einen Zeitraum von 120 min
statt. Trotz dieser Unterschiede im Verlauf des Schalenwachstums, werden durch beide
Synthesemethoden monodisperse und im Elektronenmikroskop kaum unterscheidbare
NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Nanopartikel erhalten.

Durch spektroskopische Untersuchungen der Eu**-Lumineszenz wurde festgestellt,
dass die Kern/Schale-Partikel aus beiden Synthesemethoden eine Eu**-Dotierung in
der NaGdF,-Schale aufweisen. Sie miissen demzufolge einen geringfiigig reduzier-
ten NaEuF,-Kern enthalten. Mit Hilfe einer Serie von unterschiedlich Eu?*-dotierten
NaGdF,-Nanopartikeln in gleicher Grofe zu den Kern/Schale Nanopartikeln wurde der
mittlere Eu**-Dotierungsgrad der NaGdF,-Schale ermittelt. Hierbei stellte sich heraus,
dass die Kern/Schale-Partikel der TFA-Methode mit 6,7% eine hohere Dotierung zeigen,
als die Partikel der a.-Methode mit 3,6%.

Um die Oberfliche der NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikel hinsichtlich vor-
handener Eu3*-Tonen zu untersuchen, wurde eine neue Analysemethode entwickelt,
die auf der Sensibilisierung von Eu**-Tonen an der Partikeloberfliche durch FRET-
Liganden beruht. Nachdem sichergestellt wurde, dass iiber einen Ligandenaustausch in
Chloroform mit dem FRET-Liganden 2-Naphthoesiure bei konstanter Liganden- und
Partikelkonzentration eine gleichméBige Bedeckung der Nanopartikeln erreicht wird,
wurden die Kern/Schale-Partikel und die Eu’*-dotierten NaGdF,-Partikel auf ihren
Eu*-Oberflichenanteil analysiert. Durch den Vergleich mit den dotierten Partikeln
wurden fiir die Kern/Schale-Nanopartikel der TFA-Methode eine Dotierungskonzen-
tration von 5,6% und fiir die Partikel der at-Methode 0,7% an der Partikeloberflache
ermittelt. Damit wird deutlich, dass die Nanopartikel der o-Synthese einen steilen
Eu’*-Konzentrationsgradienten innerhalb der NaGdF,-Schale aufweisen. Bei Partikeln
der TFA-Synthese ist der Eu**-Konzentrationsgradient in der Schale dagegen deutlich
geringer.

Erst aus den Untersuchungen zur Schale und zur Oberfliche der NaEuF4/NaGdF;,-
Kern/Schale-Nanopartikel iiber die speziellen Analysemethoden der Eu>*-Spektro-
skopie und der Sensibilisierung mit dem FRET-Liganden 2-Naphthoesédure geht her-
vor, dass die Partikel aus den verschiedenen Synthesemethoden zu quantitativ un-
terschiedlichen Vermischungen von Kern- und Schalenmaterial fiihren, die iiber die
Eu**-Dotierungskonzentrationen und -gradienten der NaGdF4-Schale nachgewiesen

werden konnten.
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Insgesamt zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-
Nanopartikel in Kombination mit 2-Naphthoeséure als sensitiver Oberflachenligand ein
niitzliches Modellsystem darstellen, um die Entwicklung von Synthesemethoden und
die Optimierung von Syntheseparametern zur Herstellung von NaREF,-Kern/Schale
Nanopartikeln mit reduzierter bzw. gezielter Vermischung von Kern- und Schalen-
material voran zu treiben. Die eingesetzten Synthesemethoden geben erste Hinweise
darauf, dass der Reaktionsverlauf des Schalenwachstums erheblichen Einfluss auf die
Beschaffenheit der Schale und somit auch auf die Oberflache der Kern/Schale-Partikel
hat. Insbesondere fiir zukiinftige Anwendungen von lumineszierenden Nanopartikeln in
Organismen ist es notwendig, detaillierte Informationen iiber die Partikeloberfliche zu
gewinnen, weil diese als Grenzfliche im direkten Kontakt zum umgebenden Medium
des Organismus steht. Die Verwendung von speziellen sensibilisierenden Liganden
konnte in diesem Hinblick auch bei anderen Nanopartikelsystemen, die auf aktiven Kern
und biokompatibler Schale basieren, eine einfache und schnelle Methode darstellen, die

Qualitéit und ,,Dichtigkeit* der Schale zu priifen.
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A. Anhang

A.1. Chemikalien

Tabelle A.1. Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Bezugsquelle Reinheitsgrad
Aceton Stockmeier 99,5 %
Chloroform (spektroskopisch rein) Merck 99 %
Ethanol (vergillt mit 1% MEK) Berkel AHK 96,5 %
Europium(III)-chlorid - 6 H,O Treibacher Industrie AG 99,9 %
Gadolinium(III)-chlorid - 6 H,O Treibacher Industrie AG 99,9 %
Gadolinium(III)-oxid Sigma-Aldrich 99,9 %
n-Hexan Sigma-Aldrich 95 %
2-Naphthoeséure Sigma-Aldrich 98 %
Natriumoleat Sigma-Aldrich 82 %
Natriumtrifluoracetat Sigma-Aldrich 98 %
Oktadecen Alfa Aesar 90 %
Oleylamin Sigma-Aldrich 70 %
Olsiure Alfa Aesar 90 %
Olséure (Analytischer Standard) Sigma-Aldrich 99 %
Tetrabutylammoniumhydroxid - 30 HoO Sigma-Aldrich 98 %
Tetramethylammoniumfluorid - 4 HbO  Alfa Aesar 98 %
Trifluoressigsidure Merck 99 %
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A. Anhang

A.2. Ubersicht der verwendeten Edukte fiir die
Synthesen der Vorliuferpartikel

Tabelle A.2. Edukte fiir die Synthesen der NaGdF,-Vorlduferpartikel.

Na/Gd- | Gadolinium- | Natrium- | Volumen Olséiure/ | Volumen TMAF-
Verhiltnis Oleat/ g Oleat /g | Oktadecen/mL Losung? / mL

0,0 2,0032 0,0000 32,5 7,5

0,1 2,0032 0,0609 32,25 7,75

0,2 2,0032 0,1218 32 8

0,4 2,0032 0,2435 31,5 8,5

0,5 2,0032 0,3044 31,25 8,75

0,6 2,0032 0,3653 31 9

0,7 2,0032 0,4262 30,75 9,25

0,8 2,0032 0,4870 30,5 9,5

1,0 2,0032 0,6088 30 10

1,2 2,0032 0,7306 29,5 10,5

1,4 2,0032 0,8523 29 11

1,6 2,0032 0,9741 28,5 11,5

1,8 2,0032 1,0958 28 12

2,0 2,0032 1,2176 27,5 12,5

40,1322 g/mL Tetramethylammoniumfluorid - 4 H,O

in 1:1:2 Olsiure:Oleylamin:Oktadecen (bei Raumtemperatur)



Tabelle A.3. Edukte fiir die Synthesen weiterer &t-NaREF,-Vorlduferpartikel.

Vorlaufer- Na/RE- | Gadolinium- | Europium- | Natrium- | Volumen Olsiiure/ | Volumen TMAF-
partikel Verhiiltnis Oleat/ g Oleat/g Oleat/g | Oktadecen/mL Losung® / mL
Kernpartikel:
o-NaEuF, 1,0 0,0000 3,9853 1,2176 60 20
Schalenmaterial:
o-NaGdF4 0,6 4,006 0,0000 0,7306 62 18
Eu’*-dotierte
NaGdF4-Nanopartikel:

a-NaGd(;_, EuF4 x=0,5 0,75 1,9932 0,0100 0,4566 30,625 9,375
a-NaGd(;_EuFs x=1,5 0,75 1,9732 0,0299 0,4566 30,625 9,375
a-NaGd(;_BuyFs x =3 0,75 1,9431 0,0598 0,4566 30,625 9,375
a-NaGd(;_,EuF4 x=6 0,75 1,8830 0,1196 0,4566 30,625 9,375
a-NaGd(;_EuFs x=9 0,75 1,8229 0,1793 0,4566 30,625 9,375
a-NaGd(;_EuFy x =125 0,75 1,7528 0,2491 0,4566 30,625 9,375

40,1322 g/mL Tetramethylammoniumfluorid - 4 H,O
in 1:1:2 Olsiure:Oleylamin:Oktadecen (bei Raumtemperatur)

01



104 A. Anhang

A.3. Rontgendiffraktogramme der Vorliuferpartikel

0,0 Na/Gd

IH ‘ s L L I‘ hl | T T T PR

0,1 Na/Gd

Int. / w.E.
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Abbildung A.1. Rontgendiffraktogramme von Vorlduferpartikeln aus den Synthesen mit
Na/Gd-Verhiltnissen von 0,0 - 0,7. Fiir jede XRD-Messung (schwarz)
wurde eine Rietveld-Anpassung (rot) durchgefiihrt. Die vertikalen Linien
zeigen die XRD-Referenzkarten fiir orthorhombisches EuF3 (schwarz;
ISCD-Nr.: 95244) und kubisches a-NaGdF, (magenta; ISCD-Nr.: 77099).
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Abbildung A.2. Rontgendiffraktogramme von Vorlduferpartikeln aus den Synthesen mit
Na/Gd-Verhiltnissen von 0,8 - 2,0. Fiir jede XRD-Messung (schwarz)
wurde eine Rietveld-Anpassung (rot) durchgefiihrt. Die vertikalen Lini-
en zeigen die XRD-Referenzkarten fiir kubisches a-NaGdF, (magenta;
ISCD-Nr.: 77099) und hexagonales 3-NaGdF, (blau; ISCD-Nr.: 415868).
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A.4. Rontgenfluoreszenzanalysen (XRF) der

Vorlauferpartikel

Tabelle A.4. Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalysen (XRF) der Vorlduferpartikel aus
Synthesen mit verschiedenen molaren Na/Gd-Verhiltnissen.

molares Na/Gd- | Summe der | Gd-Konz./ | Na-Konz. / gemessenes,

Verhiiltnis in Gew.-% Gew.-% Gew.-% molares
der Synthese Na/Gd-Verhéltnis

0,0 47,389 47,457 ¥ 0,00

0,1 44,628 43,920 0,708 0,11

0,2 44,963 43,256 1,707 0,27

0,4 44,955 42,689 2,267 0,36

0,5 43,906 41,013 2,893 0,48

0,6 44,127 40,877 3,250 0,54

0,7 44,224 40,597 3,627 0,61

0,8 46,020 41,790 4,230 0,69

1,0 46,268 41,407 4,861 0,80

1,2 46,369 40,803 5,566 0,93

1,4 46,380 40,556 5,824 0,98

1,6 47,740 41,150 6,590 1,10

1,8 50,312 42,819 7,493 1,20

2,0 49,865 42,415 7,450 1,20

*: der Natriumgehalt lag unterhalb der Nachweisgrenze
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A.5. Rontgendiffraktogramme und Morphologie der

Nanopartikel aus dem 2. Syntheseschritt

0,0 Na/Gd

Int. / w.E.

E 0,4 Na/Gd

0,5 Na/Gd

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2ql/°

Abbildung A.3. Rontgendiffraktogramme der Produktpartikel aus dem 2. Syntheseschritt,
bei denen Vorlduferpartikel aus den Synthesen mit Na/Gd-Verhiltnissen
von 0,0 - 0,5 eingesetzt wurden. Fiir jede XRD-Messung (schwarz) wurde
eine Rietveld-Anpassung (rot) durchgefiihrt. Die vertikalen Linien zeigen
die XRD-Referenzkarten fiir orthorhombisches EuF3 (schwarz; ISCD-Nr.:
95244), hexagonales SmF3 (griin; ISCD-Nr.: 16968) und hexagonales
B-NaGdF, (blau; ISCD-Nr.: 415868).
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Int. / w.E.
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Abbildung A.4. Rontgendiffraktogramme der Produktpartikel aus dem 2. Syntheseschritt,
bei denen Vorlduferpartikel aus den Synthesen mit Na/Gd-Verhiltnissen
von 0,6 - 2,0 eingesetzt wurden. Fiir jede XRD-Messung (schwarz)
wurde eine Rietveld-Anpassung (rot) in der hexagonalen -NaGdF,-
Kristallphase (blau; ISCD-Nr.: 415868) durchgefiihrt.
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Abbildung A.5. Rontgendiffraktogramme der Produktpartikel aus dem 2. Syntheseschritt,
bei denen Vorlduferpartikel aus den Synthesen mit Na/Gd-Verhiltnissen
0,5 und 0,6 eingesetzt wurden und zusétzlich Natriumoleat und TMAF hin-
zugefiigt wurde. Fiir jede XRD-Messung (schwarz) wurde eine Rietveld-
Anpassung (rot) in der hexagonalen 3-NaGdF,-Kristallphase (blau; ISCD-
Nr.: 415868) durchgefiihrt.
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Na/Gd-Verhiltnis in der Synthese der a-NaGdF -Partikel

Abbildung A.6. Mittlere Partikelgrole und -form der NaGdFs-Nanopartikel, die aus dem
Erhitzen der Vorlduferpartikel auf 320 °C im zweiten Syntheseschritt
hervorgehen. Aus den Rietveld-Anpassungen der Rontgendiftfraktogram-
me (s. Abbildung A.3 und A.4) wurde die mittlere Lange der Kristallite
parallel und senkrecht zur kristallographischen c-Achse ermittelt. Die
Form und Gro68e der Partikel hiingt von dem Na/Gd-Verhiltnis ab, das
in der Synthese der kleinen a-NaGdF,-Partikel eingesetzt wurde. Wih-
rend Na/Gd-Verhiltnisse von 0,7-0,8 zu sphirischen 3-NaGdF,-Partikeln
fiihren, entstehen bei geringeren Na/Gd-Verhiltnissen (0,6 und 0,5) platt-
chenférmige -NaGdF,-Partikel in der Form von hexagonalen Prismen.
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A.6. Synthese von NaEuF,/NaGdF,-Kern/Schale-
Nanopartikeln unter Verwendung von o-NaGdF 4-
Vorlauferpartikeln mit hohem Na/Gd-Verhiltnis

12,5nm +4,8 %

Partikelanzahl / w.E.

E y u L e U ] [ e P
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Durchmesser / nm

Abbildung A.7. Synthese von NaEuF,/NaGdF,-Kern/Schale-Nanopartikeln unter Verwen-
dung von a-NaGdF,-Vorlauferpartikeln mit hohem Na/Gd-Verhiiltnis. Die
TEM-Aufnahme (a) und das aus mehreren TEM-Bildern ermittelte Parti-
kelgroBenhistogramm (b) zeigen, dass im Gegensatz zu der erwarteten Par-
tikelgroBe von ca. 14,5 - 15 nm (vgl. Abbildung 4.21 im Haupttext) nur Par-
tikel mit einer durchschnittlichen Grof3e von 12,5 nm entstanden sind. Das
Ergebnis deutet darauf hin, dass neben den NaEuF,/NaGdF,-Kern/Schale-
Partikeln zusitzlich reine NaGdF,4-Partikel mit denselben Durchmesser
entstanden sind, vermutlich weil die a-NaGdF-Vorlduferpartikel eine
sehr hohe Nukleationsrate aufweisen.
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A.7. Charakterisierung der Eu’*-dotierten
NaGdF,;-Nanopartikel

0,5 %
A j _AAA As
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Abbildung A.8. Rontgendiffraktogramme der Eu**dotierten NaGdF4-Nanopartikel-Reihe
mit angegebenen Eu’*-Dotierungsgrad. Die Rietveld-Anpassungen (rot)
ergeben fiir die gezeigten XRD-Messungen (schwarz) Nanopartikelgro-
Ben im Bereich von 12-14 nm. Alle dotierten Nanopartikel liegen als
hexagonales 3-NaGdF, (blau; ISCD-Nr.: 415868) vor.
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13,9Nnm+55 %

Partikelanzahl / w.E.

55nm+9,7 %
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Durchmesser / nm

Abbildung A.9. a) TEM-Bild der (12,5 %) Eu’*-dotierten NaGdF,-Nanopartikel. b) Das
aus mehreren TEM-Bildern ermittelte PartikelgroBenhistogramm zeigt,
dass der iiberwiegende Anteil der Partikel eine dhnliche Gro3e besitzt

wie die finalen Kern/Schale-Nanopartikel aus beiden oben genannten
Kern/Schale-Synthesen (vgl. Abbildung 4.21).
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A.8. Lumineszenzspektren und Auswertung
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Abbildung A.10. Eu**-Emissionsspektren der NaEuF,;/NaGdF,-Kern/Schale-Partikelpro-
ben nach verschiedenen Zeiten des NaGdF4-Schalenwachstums in der
a-Synthese unter Anregung der Gd**-Ionen bei 272 nm und anschlie-
Bendem Energietransfer von Gd** auf Eu*. Die Spektren sind auf den
Wert von A = 615 nm normiert.
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Abbildung A.11. Eu**-Emissionsspektren der NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Partikelpro-
ben nach verschiedenen Zeiten des NaGdF4-Schalenwachstums in der
a-Synthese unter direkter Anregung der Eu**-Ionen bei 394 nm. Die
Spektren sind auf den Wert von A = 615 nm normiert.
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Abbildung A.12. Eu**-Emissionsspektren der NaEuF;/NaGdF,-Kern/Schale-Partikelpro-
ben nach verschiedenen Zeiten des NaGdF4-Schalenwachstums in der
TFA-Synthese unter Anregung der Gd>*-Ionen bei 272 nm und anschlie-
Bendem Energietransfer von Gd** auf Eu*. Die Spektren sind auf den
Wert von A = 615 nm normiert.
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Abbildung A.13. Eu**-Emissionsspektren der NaEuF4/NaGdF,-Kern/Schale-Partikelpro-
ben nach verschiedenen Zeiten des NaGdF4-Schalenwachstums in der

TFA-Synthese unter direkter Anregung der Eu**-Tonen bei 394 nm. Die
Spektren sind auf den Wert von A = 615 nm normiert.
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Abbildung A.14. Eu**-Emissionsspektrum der NaEuF,-Kernpartikel unter direkter Anre-
gung der Eu**-Tonen bei 394 nm.
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Abbildung A.15. Integrierte Eu**-Emissionintensititen der Eu**-dotierten NaGdF,-Nano-
partikel unter Anregung bei A.y.. = 394 nm. Der Graph zeigt, dass die
Emissionsintensitit proportional zur ansteigender Eu>*-Dotierungskonz-
entration zunimmt, weil die Absorption von Licht mit A = 394 nm bei
einer hoheren Anzahl von Eu**-Dotierungsionen ebenfalls ansteigt (vgl.
Abbildung 4.27).
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A.9. Rontgenfluoreszenzanalysen (XRF) der
Kern/Schale- und der dotierten Nanopartikel

Tabelle A.5. Messwerte der molaren Eu’*-Konzentrationen der NaFEuF4/NaGdF,-
Kern/Schale-Nanopartikel (TFA-Methode: 60 min, o-Methode: 120 min)
und der Eu**-dotierten B-NaGdF, Nanopartikel ermittelt aus Rontgenfluores-

zenzanalysen (XRF).

Erwartete Summe der | Eu-Konz./ | Gd-Konz./ | Gemessene
molare Gew.-% Gew.-% Gew.-% molare
Eu’*-Konzen- Eu’*-Konzen-
tration tration

Kern/Schale-Partikel
der a-Synthese:
12,5% 53,136 7,365 45,771 12,4%
Kern/Schale-Partikel
der TFA-Synthese:
12,5% 55,786 8,059 47,727 13,5%
Euw’*-dotierte

NaGdF4-Nanopartikel:

0,5% 58,366 0,308 58,058 0,5%
1,5% 60,449 0,954 59,495 1,6%
3,0% 59,475 1,845 57,630 3,1%
6,0% 59,988 3,517 56,471 5.9%
9,0% 56,614 5,039 51,575 8,5%

12,5% 53,553 6,693 46,860 11,3%
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A.10. Kennzahlen der Rietveld-Anpassungen der

Rontgendiffraktogrammen

Im Folgenden werden tabellarisch die Kennzahlen zu den Rietveld-Anpassungen von al-
len Rontgendiffraktogrammen dieser Arbeit aufgelistet. In den Tabellen sind zum einen
allgemeine Informationen iiber die Anteile, die Raumgruppe, die mittlere Kristallitgrofle
sowie die angepassten Zellparameter der einzelnen Kristallphasen von den verschiede-
nen Partikelproben dargestellt. Die Zellparameter werden in der Rietveld-Anpassung mit
einer Genauigkeit auf die fiinfte Nachkommastelle berechnet, jedoch sind nur die ersten
beiden Nachkommastellen signifikant fiir XRD-Messungen dieser Arbeit. Zum anderen
enthalten die Tabellen Informationen iiber die Anzahl der angepassten Reflexe und
der Anpassungsparameter sowie iiber die Zuverléssigkeitsfaktoren (R-Werte). Letztere
beziehen sich auf den Bragg-Beitrag (,,Bragg Contribution*) und deren Berechnung und
Aussagekraft sind sowohl in der FullProf Anleitung™ als auch in der Literatur beschrie-
ben [97]. Aus den R-Werten des gewichteten Profil-Faktors R,,, und des erwarteten,
gewichteten Profil-Faktors R,,, wird das reduzierte Chi-Quadrat 7(3 = (Rwp /Rexp)2
berechnet, das eine Kennzahl fiir die Qualitét der Rietveld-Anpassung darstellt und gute

Anpassungen Werte nahe 1,0 erreichen.

% Die FullProf Anleitung (,,FullProf Manual*) kann unter
https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/tutorials.html abgerufen werden.
(Stand: 1. Februar 2016)
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Tabelle A.6. Kennzahlen der Rietveld-Anpassung fiir das XRD der NaEuF,-Kernpartikel

(s. Abbildung 4.13).

Partikelprobe Kernpartikel
Kristallstruktur NaEuF4
Phasenanteile 100,0%
Raumgruppe und GroBe

Raumgruppe P -6
mittlere Kristallitgrée / nm 7,1
Zellparameter

alA 6,06474
b/A 6,06474
c/A 3,61444
Vol. / A3 115,132
Z 1
Reflexe und Parameter

Anzahl der Reflexe N, . 28
Angepasste Global-Parameter Py, 11
Angepasste Profil-Parameter Py, . 8
Angepasste Int. betreff. Param. P, 1
R-Werte (Zuverlissigkeitsfaktoren)
Gewichteter Profil-Faktor R,,), 21,1
Erwarteter gew. Profil-Faktor R,y 18,56
Reduziertes Chi-Quadrat X f 1,29
Bragg-Faktor Rp 3,74
Kristallographischer Faktor R 3,69




Tabelle A.7. Kennzahlen der Rietveld-Anpassungen fiir die XRDs der NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-Partikelproben nach der a-Methode (s. Abbildung

4.16).
Partikelprobe 20 min 40 min 60 min 80 min 100 min | 120 min
Kristallstruktur ¢ o B o B o B o B B B
Phasenanteile 87,4% 12,6% 72, 7% 27,3% 69,8% 30,2% 52,7% 47,3% | 100,0% | 100,0%
Raumgr. & Gr.
Raumgruppe Fm-3m P-6 Fm-3m P -6 Fm-3m P -6 Fm-3m P -6 P -6 P -6
mittl. Kristallitgr. / nm 3,9 7,1 4,2 7.4 4,9 8,4 5.5 104 12,6 12,7
Zellparameter
alA 5,59707 6,04632 | 5,59707 6,04632 | 5,597 6,032 | 5,59707 6,04681 | 6,06709 | 6,06709
b/A 5,59707 6,04632 | 5,59707 6,04632 | 5,597 6,032 | 5,59707 6,04681 | 6,06709 | 6,06709
c/A 5,59707 3,58983 | 5,59707 3,58983 5,597  3,58856 | 5,59707 3,58993 | 3,61009 | 3,61009
Vol. / A3 175,341 113,655 | 175,341 113,655 | 175,334 113,077 | 175,341 113,676 | 115,082 | 115,082
Z 4 1 4 1 4 1 4 1 1 1
Refl. & Param. ”
Ngefi. 36 36 36 36 31 31
Pglob. 14 14 14 14 17 16
Ppror. 14 14 14 14 7
Pt 0 1 0 1 1 1
R-Werte ©
Ryp 16,1 9,6 12,0 13,7 17,0 17,0
Rexp 11,87 7,97 7,72 10,97 14,64 14,58
X2 1,84 1,45 2,42 1,56 1,35 1,36
Rp 2,41 9,61 1,86 10,2 1,6 9,89 2,06 6,08 4,23 4,63
Ry 2,88 12,0 1,7 9,5 2,19 10,0 2,11 6,53 4,24 4,13

% o = a-NaGdFy; B = B-NaREF, mit RE: Eu, Gd
b Ausfiihrliche Beschreibung s. Tabelle A.6

611
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Tabelle A.8. Kennzahlen der Rietveld-Anpassungen fiir die XRDs der NaEuF4/NaGdF,-
Kern/Schale-Partikelproben nach der TFA-Methode (s. Abbildung 4.19).

Partikelprobe 10min | 20min | 30min | 40 min | 50 min | 60 min
Kristallstruktur ¢ B B B B B B
Phasenanteile 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0%
Raumgr. & Gr.

Raumgruppe - P-6 - - - -
mittl. Kristallitgr. / nm 11,9 11,9 12,2 12,6 12,1 12,6
Zellparameter

alA 6,06782 | 6,06692 | 6,06471 | 6,06654 | 6,06724 | 6,0653
b/A 6,06782 | 6,06692 | 6,06471 | 6,06654 | 6,06724 | 6,0653
c/A 3,61014 | 3,61014 | 3,61016 | 3,61007 | 3,60917 | 3,60819
Vol. / A3 115,112 | 115,078 | 114,994 | 115,061 | 115,059 | 114,954
Z 1 1 1 1 1 1
Refl. & Param. ”

Ngeyi. 31 31 31 31 31 31
Piob. 16 16 16 16 16 16
Ppror. 8 8 8 8 8 8
P, 1 1 1 1 1 0
R-Werte ?

Ryp 13,3 13,9 13,6 14,5 15,5 10,5
Rexp 11,01 12,23 11,55 12,38 13,09 9,26
X2 1,46 1,29 1,39 1,37 1,40 1,29
Rp 3,32 3,15 3,87 3,77 3,57 2,36
Ry 2,95 2,46 3,16 3,46 3,37 3,2

¢ B = B-NaREF4 mit RE: Eu, Gd
b Ausfiihrliche Beschreibung s. Tabelle A.6



Tabelle A.9. Kennzahlen der Rietveld-Anpassungen fiir die XRDs der NaGdF,-Vorlduferpartikel mit unterschiedlichen Na/Gd-Verhiltnissen (s.
Abbildung A.1).

Partikelprobe 0,0 0,1 0,2 0,4 0,5 0,6 0,7
Kristallstruktur ¢ | ort. GdF3 | ort. GdF; o ort. GdF; o ort. GdF; o o o o
Phasenanteile 100,0% 85,3% 14,7% 51,3% 48,7% 11,6% 88,4% 100,0% 100,0% 100,0%
Raumgr. & Gr.?

Raumgr. Pnma Pnma Fm-3m| Pnma Fm-3m| Pnma Fm-3m |Fm-3m |Fm-3m | Fm-3m
m. Kristallitgr. / nm 2,4 2,2 2,8 2,2 2,7 2,2 2,9 2,7 2,8 2,8
Zellparameter

alA 6,68004 | 6,68004 5,61589 | 6,68004 5,61589 | 6,68004 5,61589 | 5,61589 | 5,61589 | 5,61589
b/A 6,99589 | 6,99589 5,61589 | 6,99589  5,61589 | 6,99589  5,61589 | 5,61589 | 5,61589 | 5,61589
c/A 4,34709 | 4,34709  5,61589 | 4,34709 5,61589 | 4,34709  5,61589 | 5,61589 | 5,61589 | 5,61589
Vol. / A3 203,152 | 203,152 177,115 | 203,152 177,115 | 203,152 177,115 | 177,115 | 177,115 | 177,115
Z 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Refl. & Param. ©

Ngefi. 67 75 75 75 8 8 8
Pyiob. 10 13 13 13 16 16 16
Pyrof. 15 11 7 7 7 7
P, 1 0 0 0 0 1 1
R-Werte °

Ry 11,7 11,2 12,3 13,0 13,0 13,8 13,1
Rexp 10,48 10,58 11,9 12,0 12,25 13,07 12,23
Xf 1,25 1,12 1,07 1,17 1,13 1,11 1,15
Rp 1,5 0,43 0,213 1,12 0,331 3,47 0,796 0,325 0,155 0,316
Ry 0,909 0,23 0,177 0,711 0,261 1,88 0,558 0,22 0,217 0,302

¢ o = a.-NaGdFy; ort. = orthorhombisch
b Ausfiihrliche Beschreibung s. Tabelle A.6

ICl



Tabelle A.10. Kennzahlen der Rietveld-Anpassungen fiir die XRDs der NaGdF,-Vorlduferpartikel mit unterschiedlichen Na/Gd-Verhiltnissen (s.

Abbildung A.2).
Partikelprobe 0,8 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Kristallstrukt. ¢ o o B o B o B o B B B
Phasenanteile 100,0% 68,7% 31,3% 56,3% 43,7% 53,2% 47,8% 25,1% 749% | 100,0% | 100,0%
Raumgr. & Gr.

Raumgruppe Fm-3m |Fm-3m P -6 Fm-3m P-6 Fm-3m P-6 Fm-3m P -6 P-6 P-6
mittl. K.-gr. / nm 3,0 3,0 3.8 3,0 3,6 3,0 3,7 3,1 3.9 3.9 4,0
Zellparameter

alA 5,61589 | 5,59707 6,04632 | 5,59707 6,04632 | 5,59707 6,04632 | 5,59707 6,04632 | 6,031 6,031
b/A 5,61589 | 5,59707 6,04632 | 5,59707 6,04632 | 5,59707 6,04632 | 5,59707 6,04632 | 6,031 6,031
c/A 5,61589 | 5,59707 3,58983 | 5,59707 3,58983 | 5,59707 3,58983 | 5,59707 3,58983 | 3,58325 | 3,58325
Vol. / A3 177,115 | 175,341 113,655 | 175,341 113,655 | 175,341 113,655 | 175,341 113,655 | 112,872 | 112,872
Z 4 4 1 4 1 4 1 4 1 1 1
Refl. & Param. ©

Ngeyi. 8 36 36 36 36 28 28
Pyiob. 16 13 13 13 13 16 16
Pyrof. 7 14 14 14 14 7 7
Pin. 1 4 0 0 0 3 1
R-Werte ?

Ryp 13,0 13,1 134 14,2 15,4 22,5 25,2
Rexp 11,91 12,37 12,73 12,82 12,91 20,65 23,98
Xf 1,19 1,12 1,11 1,23 1,42 1,19 1,10
Rp 0,3 0,735 6,37 0,527 2,86 0,533 1,98 2,81 2,45 2,41 2,14
Ry 0,381 0,707 3,7 0,747 1,73 0,588 1,14 2,89 1,62 2,44 2,04

T 0 = ¢-NaGdFy; f = B-NaGdF;
b Ausfiihrliche Beschreibung s. Tabelle A.6
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Tabelle A.11. Kennzahlen der Rietveld-Anpassungen fiir die XRDs der Partikelproben nach dem Erhitzen von NaGdF,-Vorlduferpartikeln mit
unterschiedlichen Na/Gd-Verhiltnissen (s. Abbildung A.3).

Partikelprobe 0,0 0,1 0,2 04 0,5
Kristallstruktur ¢ | ort. GdF5; | ort. GAF3 hex. GdF3 | ort. GdF; hex. GdF; | ort. GdF3 beta ort. GdF3 B
Phasenanteile 100,0% 71,3% 28,7% 41,8% 58,2% 86,9% 13,1% 29,5% 70,5%
Raumgr. & Gr.”

Raumgruppe Pnma Pnma P6322 Pnma P6322 Pnma P-6 Pnma P-6
mittl. K.-gr. / nm 4,2 6,8 12,0 7,5 12,0 9,1 51,6 8,0 46,1
(max./min.) /nm ¢ | (5,2/3,2) | (10,5/3,8) (31,1/3,7) | (16,7/2,5) (18,9/7,2) | (22,1/2,9) (84,3/23,9) | (18,0/2,6) (68,9/24,6)
Zellparameter

alA 6,61876 | 6,57545 6,88614 6,5595 6,8935 6,56034 6,04398 6,68876 6,04415
b/A 6,96653 | 7,03078 6,88614 7,00155 6,8935 6,91285 6,04398 6,97607 6,04415
c/A 441128 | 4,41952 7,07287 4,38532  7,07351 4,38164 3,59312 4,3323 3,58831
Vol. / A3 203,403 | 204,317 290,454 201,403 291,103 198,71 113,67 202,15 113,525
Z 4 4 6 4 6 4 1 4 1
Refl. & Param. ©

Ngefi. 68 121 121 96 95

Pyion. 12 11 11 15 15

Pprof. 8 14 14 16 11

P, 1 2 1 2 1

R-Werte ”

Ryp 16,3 12,6 16,3 20,7 18,8

Rexp 14,14 9,03 13,18 17,49 15,3

X% 1,33 1,95 1,53 1,40 1,51

Rp 2,19 3,32 4,27 4,61 4.4 2,15 2,53 9,72 3,28
Ry 1,6 2,1 2,74 3,15 2,94 1,79 2,17 8,68 2,43

@ ort. = orthorhombisch; hex. = hexagonal; 8 = f-NaGdF,
b Ausfiihrliche Beschreibung s. Tabelle A.6
¢ Werte der kleinsten und groBten Kristallachsen bei anisotropen Kristalliten

eCl
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Tabelle A.12. Kennzahlen der Rietveld-Anpassungen fiir die XRDs der Partikelproben
nach dem Erhitzen von NaGdF;-Vorlduferpartikeln mit unterschiedlichen
Na/Gd-Verhiltnissen (s. Abbildung A.4).

Partikelprobe 0,6 0,7 0,8 1,0 2,0
Kristallstruktur ¢ B B B B B
Phasenanteile 100,0% 100,0% 100,0% 100,0% 100,0%
Raumgr. & Gr.

Raumgruppe P -6 P -6 P-6 P-6 P-6
mittl. K.-gr. / nm 36,2 17,3 10,0 13,0 12,0
(max./min.) /nm ¢ | (5§1,7/20,9) | (19,8/16,7) | (12,7/9,4) | (17,5/12,0) | (17,5/10,7)
Zellparameter

alA 6,04382 6,04446 6,04446 6,04446 6,04446
b/A 6,04382 6,04382 6,04446 6,04446 6,04446
c/A 3,58853 3,58833 3,58833 3,58833 3,58833
Vol. / A3 113,519 113,537 113,537 113,537 113,537
Z 1 1 1 1 1
Refl. & Param. ”

Ngeti. 28 28 28 28 28
Pyion. 16 15 15 15 15
Pyrof. 9 8 8 8 8
Pins. 1 1 3 1 1
R-Werte ”

Ryp 13,4 16,6 13,5 11,8 10,9
Rexp 10,33 14,8 12,55 10,94 9,55
X2 1,68 1,26 1,16 1,16 1,30
Rp 3,79 3,28 1,94 1,89 1,79
Ry 3,44 2,88 1,81 1,7 1,84

¢ B = B-NaGdF,

b Ausfiihrliche Beschreibung s. Tabelle A.6
¢ Werte der kleinsten und groBten Kristallachsen bei anisotropen Kristalliten
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Tabelle A.13. Kennzahlen der Rietveld-Anpassungen fiir die XRDs der Partikelproben nach

dem Erhitzen von NaGdF,-Vorlduferpartikeln mit unterschiedlichen Na/Gd-
Verhiltnissen und zusétzlichem Natriumoleat und TMAF (s. Abbildung A.5).

Partikelprobe 0,5+ Na/F | 0,6 + Na/F
Kristallstruktur ¢ B B
Phasenanteile 100,0% 100,0%
Raumgr. & Gr.

Raumgruppe P-6 P -6
mittl. K.-gr. / nm 54,4 23,0
(max./min.) /nm ¢ | (79,9/29,7) | (26,3/19,0)
Zellparameter

alA 6,04284 6,04188
b/A 6,04284 6,04188
c/A 3,5877 3,5885
Vol. / A3 113,456 113,446
Z 1 1
Refl. & Param. ”

Ngefi. 28 28
Pyiob. 15 15
Pprof‘ 8

P, 1 0
R-Werte ”

Ryp 13,5 15,6
Rexp 10,26 14,12
X2 1,73 1,22
Rp 4,16 1,97
Ry 3,53 1,95

4 B = B-NaGdF4

b Ausfiihrliche Beschreibung s. Tabelle A.6
¢ Werte der kleinsten und grof3ten Kristall-
achsen bei anisotropen Kristalliten
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Tabelle A.14. Kennzahlen der Rietveld-Anpassungen fiir die XRDs der Eu**-dotierten
NaGdF,-Partikelproben (s. Abbildung A.8).

Partikelprobe 0,5% 1,5% 3,0% 6,0% 9.0% 12,5%
Kristallstruktur ¢ B B B B B B
Phasenanteile 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0% | 100,0%
Raumgr. & Gr.

Raumgruppe - - - - P-6 -
mittl. Kristallitgr. / nm 14,3 14,1 12,5 12,1 13,4 12,6
Zellparameter

alA 6,06648 | 6,06552 | 6,0668 | 6,06671 | 6,06679 | 6,06691
b/A 6,06648 | 6,06552 | 6,0668 | 6,06671 | 6,06679 | 6,06691
c/A 3,60302 | 3,60317 | 3,60323 | 3,60306 | 3,60355 | 3,60456
Vol. / A3 114,834 | 114,802 | 114,853 | 114,844 | 114,863 | 114,899
4 1 1 1 1 1 1
Refl. & Param. ”

Ngefi. 31 27 30 28 31 31
Pyiob. 16 16 16 16 16 16
Ppror. 8 7 7 7 7 7
P, 0 0 0 0 0 0
R-Werte ?

Ryp 8,9 9,03 8,98 8,08 8,92 8,44
Rexp 6,13 7,08 6,73 5,59 6,93 5,77
X2 2,11 1,63 1,78 2,09 1,66 2,14
Rp 3,31 2,28 3,01 2,37 3,03 3,36
Ry 35 2,09 3,59 2,08 3,73 3,88

¢ B = B-NaREF4 mit RE: Eu, Gd
b Ausfiihrliche Beschreibung s. Tabelle A.6
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terschwingungen strahlungslos auf die D;-Energieniveaus und zeigt
dann die charakteristischen Linienemissionen im sichtbaren Wellenlédn-
genbereich der °D; —’F;-Uberginge von Eu?*. . . . . . . . ... ..

2.4. Eu**-Kreuzrelaxation. Angeregte Eu®*-Ionen in direkter Nachbarschaft
konnen durch wechselseitige Energietransfers (blaue Pfeile) hohere
Energieniveaus entvolkern. Dies fiihrt zu einer Abnahme der Emissi-
onsintensitit dieser Niveaus, wihrend die rotliche Emission der domi-
nanten °Dg —'F J—Uberg'ainge (rote Pfeile) erhalten bleibt. Bei steigen-
der Eu**-Dotierungskonzentration wird der mittlere Abstand zwischen
Eu**-Tonen immer geringer, wodurch der Effekt der Kreuzrelaxation

immer starker zunimmt. . . . . . . . . . ... ..
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B-NaGdF, (blau). Die Verbindungslinien dienen zur Veranschaulichung
der Verldaufe. . . . . . . .. ... .. 35
Mittlere Partikelgrof3e der einzelnen Kristallphasen in den Produkten
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TEM-Bilder der Vorlduferpartikel, die ohne Natrium (a) sowie mit den
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Dargestellt sind die mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) gemesse-
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TEM-Bilder der Nanopartikel, die durch das 60-miniitige Erhitzen der
redispergierten Vorlduferpartikel auf 320 °C im zweiten Syntheseschritt
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Kristallphasenanteile der Nanopartikel, die aus dem Erhitzen der re-
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GdF; (griin) und hexagonales B-NaGdF, (blau). Die Verbindungslinien
dienen zur Veranschaulichung der Verldufe. . . . . ... .. ... .. 39
NaF-GdF;3-Phasendiagramm modifiziert iibernommen von Thoma et
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4.11. Normierte GroBenhistogramme der 3-NaGdF,-Partikel, die aus dem Er-
hitzen von o-Na,GdF3. ,-Vorlduferpartikeln mit verschiedenen Na/Gd-
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(+ Na/F) im zweiten Syntheseschritt hervorgehen. Da die grofleren Par-
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wurde aus der Gaul3-Verteilung (rote Linien) die mittlere Grof3e und
die prozentuale Standardabweichung berechnet. Alle Partikelgrof3en
wurden aus TEM-Bildern mit Hilfe der Software ImageJ ermittelt. . .

4.12. Ubersichts- (a) und hochauflgsende (b) TEM-Bilder der B-NaEuF,-
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4.13.
wurde nach der Rietveld-Methode (rot) basierend auf der B-NaEuF,
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Kernpartikeln und verschiedenen Ausgangsmaterialien fiir die NaGdF4-
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4.16. Rontgendiffraktogramme der Nanopartikelproben, entnommen aus der
NaEuF,4/NaGdF4-Kern/Schale-Synthese mit a-NaGdF4-Nanopartikeln
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der a-Synthese zu den angegebenen Synthesezeiten. Die Werte wurden
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wurden Verbindungslinien zwischen Punkten hinzugefiigt. . . . . . .
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lenmaterial (TFA-Methode) nach den angegebenen Synthesezeiten. Fiir
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durchgefiihrt. Die blauen, vertikalen Linien reprisentieren die XRD-
Referenzkarte fiir hexagonales f-NaGdF, (ISCD-Nr.: 415868). . . . . 53
GroBe der B-NaGdF4-Nanokristallite bei der TFA-Methode und der
a-Methode zu den angegebenen Synthesezeiten. Die Gréen wurden

mit Hilfe der Rietveld-Anpassungen der Rontgendiffraktogramme (s.
Abbildungen 4.16 und 4.19) berechnet. Die Verbindungslinien dienen

zur Veranschaulichung der zeitlichen Verldufe. . . . . . . .. ... .. 54
Partikelgroenhistogramme der NaEuF4-Kernpartikel und der Kern/Schale-
Nanopartikel nach der TFA-Methode (60 min) und der ct-Methode (120

min). Die Partikelgrolen und die daraus resultierenden Gauf3-Kurven

(rote Linien) wurden aus den TEM-Bildern der jeweiligen Nanopar-
tikelproben mit Hilfe des Programms ImageJ ermittelt. Fiir jede Par-
tikelgroBenverteilung ist der mittlere Partikeldurchmesser sowie die
prozentuale Standardabweichung angegeben. . . . . . . . . ... .. 55
Eu**-Emissionsspektren (A = 394 nm) von kolloidal in CHCl5 ge-
losten NaEuF4-Kernpartikel vor (rot) und nach Bildung der NaGdF,-
Schale durch die TFA-Methode (schwarz) bzw. durch die at-Methode
(blau). Die Schale erhoht die Lumineszenzintensitit der Kern/Schale-
Nanopartikel um etwa den doppelten Wert in beiden Féllen. . . . . . . 56
Eu’*-Anregungsspektren (A, = 615 nm, >Dy —’F,-Ubergang) der kol-

loidal in CHCl3 gelosten NaEuF4-Kernpartikel (rot) und der NaEuF4/NaGdF;,-
Kern/Schale-Nanopartikel hergestellt durch die TFA-Methode (schwarz)

bzw. durch die a-Methode (blau). Im Vergleich zu den NaEuF4-Kernpartikel
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nm (3S, /2 —01,-Ubergang des Gd**) beobachtet, der durch den Ener-

gietransfer von Gd**-Ionen zu Eu**-Ionen auftritt. . . . . . . .. . .. 58
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4.24. Eu**-Emissionsspektren von kolloidalen Nanopartikellosungen bei a)
direkter Anregung der Eu’*-Ionen durch A, = 394 nm und bei b)
Anregung der Gd3*-Tonen durch A,y = 272 nm und anschlieBendem
Energietransfer von Gd** auf Eu**. Die Spektren sind normiert auf
A = 615 nm. Die Insets in den Spektren zeigen eine VergroBerung
des kiirzeren Wellenldngenbereichs. Im Gegensatz zu den NaEuF,-
Kernpartikeln zeigen die Spektren der Kern/Schale-Partikel Ubergiinge
von den energetisch hoher liegenden °Di- und °D,-Zustinden, die
nur dann auftreten, wenn die Eu**-Ionen im Wirtsgitter nicht direkt
benachbart sind bzw. der Eu’*-Dotierungsgrad des Materials gering
ist. Die Anregung iiber Gd** bei 272 nm (b) fiihrt zu hoheren >D;-
und °D,-Intensititen als die direkte Anregung von Eu** bei 394 nm
(a), woraus sich schlief3en ldsst, dass sich isolierte Eu3*-Tonen in der
NaGdF4-Schale befinden. . . . . . . . . .. .. ... ... ...... 59

4.25. Bu**-Anregungsspektren von kolloidal gelosten NaEuF4/NaGdF4-Kern/Schale-
Nanopartikel synthetisiert nach der TFA-Methode (schwarz & griin)
bzw. nach der a-Methode (blau & violett), gemessen bei A, = 615
nm (°Dy —’F,-Ubergang; unten) und bei A, = 555 nm °D; —'F,-
Ubergang; oben). Die Spektren sind normiert auf die Intensitiit bei A =
394 nm. Die wesentlich hoheren Anregungspeaks bei 272 nm in den
D-Anregungsspektren (oben) deuten darauf hin, dass isolierte Eu*-
Tonen, die ausschlieBlich in D;-Anregungsspektren erfasst werden,

besonders effizient iiber den Energietransfer von Gd>* zu Eu’* anregbar

4.26. Intensitédtsverhiltnisse der integrierten Emissionspeaks bei 555 nm
(°D, —>7F2—Ubergang) und bei 615 nm (°Dy —>7F2—Ubergang) nach
verschiedenen Zeiten des NaGdF4-Schalenwachstums wihrend der
TFA-Synthese (schwarz) und der a-Synthese (blau). Die Proben wur-
den zum einen iiber Gd3* bei A,y = 272 nm (Kreis) und zum anderen
iiber Eu?* bei A,y = 394 nm (Dreieck) angeregt. Der Wert der reinen
NaEuF,-Kernpartikel vor dem Schalenwachstum ist als roter Punkt
markiert. Zur Veranschaulichung der Verldufe wurden Verbindungsli-
nien hinzugefiigt. Die Emissionsspektren von den Partikelproben der
hier berechneten Verhiltnisse sind in den Abbildungen A.10 - A.14 im
Anhang dargestellt. . . . . . ... ... ... L. 61
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4.27.

4.28.

4.29.

4.30.

Eu’*-Anregungsspektren von kolloidalen CHCl3-Losungen der Eu®t-
dotierten NaGdF4-Nanopartikel, gemessen bei A, =615 nm (°Dg —'F-
Ubergang). Die Eu’*-Tonen der dotierten Partikel konnen sowohl in-
direkt iiber die Gd**-Ionen bei A = 272 nm als auch direkt iiber den
"Fy —3L¢-Ubergang des Europiums bei A = 394 nm angeregt werden.
Eine steigende Eu**-Konzentration fiihrt zu einer stirkeren Lichtab-
sorption bei 394 nm, sodass hoher Eu3*-dotierte Partikel bei dieser
Wellenldnge stirker angeregt werden kénnen. . . . . . . . . ... ..
Eu*-Emissionsspektren der kolloidal gelosten Eu**-dotierten NaGdF;-
Nanopartikel, normiert auf A = 615 nm. a) Direkte Anregung der Eu>*-
Tonen bei ey = 394 nm. b) Anregung der Gd>*-Ionen bei A =272 nm
und anschlieBendem Energietransfer von Gd** auf Eu**. Mit steigender
Eu’*-Konzentration der Partikel werden die energetisch hoher liegenden
°D;- und °D,-Zustinde zunehmend geloscht, da sich die Abstinde
zwischen den Eu**-Tonen verkiirzen und zunehmend Kreuzrelaxation
zwischen den benachbarten Ionen auftritt (s. Kapitel 2.2). Fiir beide
Anregungswellenlidngen, Aq.. = 394 nm (a) und Ae . = 272 nm (b),
werden dhnliche °D; - und °D,-Emissionsintensititen gemessen, woraus
geschlussfolgert werden kann, dass die Eu**-Tonen gleichmiBig in den
Partikeln verteiltsind. . . . . . .. ... ... ... .. L.
Intensititsverhéltnisse der integrierten Emissionspeaks bei 555 nm
(°D, —>7F2—Ubergang) und bei 615 nm (°Dy —>7F2—Ubergang) der
Eu?*-dotierten NaGdF,-Nanopartikel in Abhingigkeit zu dem Eu*-

63

Dotierungsgrad der Partikel. Im Gegensatz zu den Kern/Schale-Nanopartikeln

(vgl. Abbildung 4.26) beobachtet man fiir die dotierten Partikel die glei-
chen Intensitéitsverhiltnisse fiir beide Anregungswellenldngen, Agy. =
394 nm (schwarz) und A, = 272 nm (rot). Der kontinuierliche Ab-
fall der Intensititsverhiltnisse der dotierten Partikel mit steigendem
Eu**-Dotierungsgrad ist durch Kreuzrelaxation benachbarter Eu>*-
Tonen zu erkliren, wodurch die energetisch hoher liegenden >D; - und
D,-Zustinde der angeregten Eu’*-Tonen geldscht werden (s. Kapitel
2.2). Zur Veranschaulichung der Verldufe wurden Verbindungslinien
zwischen den Punkten hinzugefiigt. . . . ... ... ... ......
D -Anregungsspektren (A, = 555 nm) der Eu**-dotierten Nanoparti-
kel, normiert auf A = 272 nm. Steigende Eu’*-Konzentrationen fiihren
zu einer stiarkeren Lichtabsorption bei 394 nm und damit zu einem

hoheren Anregungspeak bei dieser Wellenldnge. . . . . . . . ... ..
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4.31.

4.32.

4.33.

4.34.

Intensitétsverhéltnisse (rote Punkte) der integrierten Anregungspeaks
bei 394 nm ("Fy —’Lg-Ubergang von Eu**) und bei 272 nm (3S; /2 —1;-
Uberginge von Gd**) aus den *D;-Anregungsspektren (Ae,, = 555 nm)
der Eu*-dotierten Nanopartikel (s. Abbildung 4.30) aufgetragen gegen
den Eu**-Dotierungsgrad der Partikel. Der lineare Anstiegt resultiert
aus der linearen Zunahme der Absorption bei 394 nm durch hohere
Eu**-Konzentrationen der Partikel. Aus dem Vergleich der Intensitiits-
verhiltnisse der dotierten Partikel mit denen der Kern/Schale-Partikel
(s. Abbildung 4.25 oben) kann die mittlere Eu?*-Konzentration in der
NaGdF4-Schale bestimmt werden. . . . . . . . . .. ... ......
Ligandenaustauschreaktion von NaEuF4-Nanopartikeln und sensibili-

sierenden FRET-Liganden. Durch das Mischen von NaEuF4-Nanopartikeln

und einem der folgenden FRET-Liganden a) Thenoyltrifluoroaceton
(TTFA), b) 4,4,4-Trifluoro-1-(2-naphthyl)-1,3-butandion (TFNB), oder
c¢) 2-Naphthoesdure (2-NA) in Chloroform werden die Oleat-Liganden,
die nach der Synthese an der Oberfliche der NaEuF4-Nanopartikel ge-
bundenen sind, partiell durch die FRET-Liganden ausgetauscht. Sobald
der FRET-Ligand an einem Eu*-Ion an der Partikeloberfliche gebun-
den ist, kann dieser Energie aus der Absorption von UV-Licht an das
Eu3*-Ion iibertragen (FRET), welches die Energie durch Emission von
rotlichem Licht wieder abgibt. . . . . . ... ... ... .. .....
UV-Vis-Absorptionsspektren von Chloroform-Losungen, die 0,5 mg/mL
NaEuFs-Nanopartikel (schwarz) bzw. 0,5 mg/mL NaEuF,; Nanoparti-
kel und 3,17 - 10 mol/L TTFA (rot), TENB (griin) oder 2-NA (blau)
enthalten. Neben dem stirksten Absorptionspeak von Eu** ("Fg —°Lg-
Ubergang) bei 394 nm sind zusiitzliche Absorptionsbanden des jeweili-
gen Liganden sichtbar. . . . . .. ... ... .. ...........
Eu**-Anregungsspektren (A.,, = 615 nm) der NaEuF,-Nanopartikel
Losung (schwarz) und Losungen, die sowohl NaEuFs-Nanopartikel
als auch TTFA (rot), TFNB (griin) oder 2-NA (blau) enthalten. Die
neu entstandenen Eu*-Anregungsbanden sind sehr dhnlich zu den Ab-
sorptionsbanden der FRET-Liganden (s. Abbildung 4.33) und belegen
den effektiven Energietransfer vom angeregten FRET-Liganden zum

emittierenden Eu3*. . . . . . .. . ...
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4.35.

4.36.

4.37.

4.38.

4.39.

Zeitliche Messung der Eu**-Lumineszenzintensitit von kolloidal in
Chloroform dispergierten NaEuF4-Nanopartikeln, die mit Licht der
Wellenlinge A, = 331 nm bestrahlt werden. Nach dem Injizieren ei-
ner 2-Naphthoesdure-Losung zur Partikellosung (bei ca. 60 s) findet
ein Ligandenaustausch von 2-NA gegen die Oleat-Liganden an der
Partikeloberflidche statt, der iiber die ansteigende Emissionsintensi-
tiat deutlich wird. Dem zunichst schnellen Anstieg der Ligandenaus-
tauschreaktion folgt zum spéteren Zeitpunkt eine Anniherung an einen

Gleichgewichtszustand. . . . . . . . . .. ... .. oL

74

Zeitabhingige Messungen der Emissionsintensitdt von NaEuF,-Nanopartikeln

und verschiedenen 2-Naphthoesidure-Konzentrationen in Chloroform.
Unabhiéngig von der 2-NA-Konzentration, die als 2-NA Molekiil pro
NaEuF4-Nanopartikel angegeben ist, zeigen alle Ligandenaustauschre-
aktionen einen dhnlichen Verlauf wie in Abbildung 4.35. Mit anstei-
gender 2-Naphthoesiure-Konzentration nimmt jedoch auch die Hohe
der gesamten Emissionsintensitatzu. . . . . . . .. ... ... L.
Durch die Normierung der zeitlichen Lumineszenzintensititmessun-
gen von NaEuFs-Nanopartikeln und verschiedenen 2-Naphthoeséure-
Konzentrationen (s. Abbildung 4.36) tritt deutlich hervor, dass unabhiin-
gig von der 2-Naphthoesiure-Konzentration alle Austauschreaktionen
von 2-Naphthoesdure mit den Oleat-Liganden auf der Oberfldche der
NaEuF4-Nanopartikel einen dhnlichen Verlauf aufweisen. . . . . . . .
Messung der zeitlichen Lumineszenzintensitidt der mit 2-Naphthoesdure
sensibilisierten NaEuF,-Nanopartikel nach einer Lagerung fiir ca. 17
Stunden im Dunkeln. Aus den konstanten Emissionsverldufen ldsst
sich schlieBen, dass die Adsorption und Desorption von 2-NA zu die-
sem Zeitpunkt im Gleichgewichtszustand ist. Die Emissionsintensitét
ist dabei abhédngig von der Hohe der eingesetzten 2-Naphthoeséure-
Konzentration. . . . . . . . .. .. .. Lo
Eu’*-Anregungsspektren (A,,, = 615 nm) der kolloidal in CHCl3 ge-
16sten Kern/Schale-Nanopartikel vor und nach der Zugabe von 2-
Naphthoesiure. Nach dem Ligandenaustausch zeigen die breiten Anre-
gungsbanden von 2-NA im UV-Bereich (vgl. Abbildung 4.34), dass bei
beiden Kern/Schale-Partikelproben Eu>*-Tonen auf der Partikeloberfli-
che vorhanden sind. Die Kern/Schale-Partikel aus der TFA-Synthese
(griin) zeigen dabei im Vergleich zu denen der a-Methode (violett)
einen hoheren Anteil. . . . . . . . . ... ... L L.
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4.40. Eu**-Emissionsspektren (Aex.. = 331 nm) der kolloidal in CHCl3 ge-
l6sten Kern/Schale-Nanopartikel vor und nach der Zugabe von 2-
Naphthoesédure. Auch die Emissionsintensititen der 2-NA-sensibilisierten
Kern/Schale-Nanopartikel aus der TFA-Synthese sind deutlich hoher
im Vergleich zu den Partikeln der a-Methode. . . . . . . . . ... .. 79

4.41. Eu**-Anregungsspektren (A, = 615 nm) von kolloidal gelosten Eu’*-
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