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Zusammenfassung

Lumineszierende Nanopartikel auf Basis von S-NaSEF -Verbindungen (SE=Seltene
Erden), die das Phanomen der Aufwértskonversion zeigen, werden weltweit intensiv
untersucht, da unter anderem Anwendungen in den Bereichen Fluoreszenzmarkie-
rung in der Biologie, Sicherheitstinte und Photovoltaik moglich sind. Obwohl viele
Syntheseverfahren fiir nahezu monodisperse Partikel beschrieben wurden, sind die
Syntheseparameter, die die Keimbildung und damit die Grofle der Partikel bestim-
men, weitgehend unklar. In dieser Arbeit wird auf Basis eines drastisch vereinfachten
Syntheseverfahrens fiir 5-NaSEF ,-Partikel gezeigt, dass der erste Parameter die Ge-
samtoberflache des in der Synthese zugesetzten (oder intermediér gebildeten) NaF-
Feststoffs ist. Der zweite Parameter ist die Wahl des Seltenerdions selbst, wobei
die Zahl der gebildeten Keime an S-NaSEF,-Partikeln von Gd nach Lu stark und
von Gd nach Sm schwach abnimmt. Diese Abhingigkeit vom Seltenerdion erklart
auch den Einfluss einer Dotierung mit anderen Seltenerdionen auf eine Partikelgro-
Be. Werden die in dieser Arbeit bestimmten Syntheseparameter so gewihlt, dass
moglichst geringe Keimbildung auftritt, kann das Verfahren nicht nur zur Synthe-
se sehr grofler S-NaSEF ,-Partikel verwendet werden, sondern auch vorteilhaft zur
Umbhiillung von g-NaSEF,-Partikeln mit einer aus zum Beispiel S-NaYF,, die die

Fluoreszenzeigenschaften des S-NaSEF ,-Kerns deutlich verbessern.



Abstract

Luminescent nanoparticles based on f-NaREF, structures (RE=Rare Earth) which
show the phenomenon of upconversion are examined worldwide, since they are ap-
plicable in the field of biological fluorescence labeling, safetyinks, photovoltaics and
many more. Although many synthesis procedures for almost monodisperse partic-
les are described in the literature, the parameters which affect the nucleation and
therefore the particle size are yet uncertain. In this work, a radically simplified me-
thod is used to reveal the first parameter, which is the surface area of the added
(or as an intermediate formed) NaF powder. The second parameter is the RE-ion
itself. The number of formed S-NaREF, seeds decreases extremely for Gd to Lu and
slightly for Gd to Sm. This relation also explains why doping of other RE-ions has
such an impact on the particle size. By adjusting the parameters to decreasing seed
nucleation, this synthesis can be used to synthesize large particles and also to coat
B-NaREF, with a shell of 5-NaYF,, to enhance the upconversion fluorescence of the
B-NaREF, core.
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1 Einleitung

1.1 Nanomaterialien

Der Begriff "nano" wird vom griechischen Wort nanos abgeleitet, was Zwerg bedeu-
tet. Unter Nanomaterialien versteht man entsprechend Materialien, deren Abmes-
sungen im Bereich zwischen 0,1 und 100 Nanometer (nm) liegen. 1 nm entspricht
dabei 107 Meter bzw. ein Milliardstel Meter. In diesem GréBenbereich befinden sich
beispielsweise komplexe Molekiile und Viren. Bei Letzteren liegen die Abmessungen
in allen drei Raumrichtungen im Nanometerbereich. Ist dies bei anorganischen oder
organischen Feststoffen der Fall, so spricht man von Nanopartikeln oder - falls es
sich um kristalline Substanzen handelt - von Nanokristallen. Sie bilden eine wichti-
ge Unterklasse der Nanomaterialien. Nanokristalle einer bestimmten Stoftklasse sind
Thema dieser Dissertation. Besonders relevant in diesem kleinen Groéflenbereich ist
das grofle Oberflachen-zu-Volumen-Verhéltnis von Nanopartikeln, das zum Beispiel
im Bereich der Katalyse die Wirkung an der Oberfliche erhoht. Werden Nanokris-
talle in biologischen Anwendungen, zum Beispiel zur Fluoreszenzmarkierung oder
zum Transport von Wirkstoffen, eingesetzt, so ist es haufig wichtig, dass die Nano-
kristalle eine einheitliche und genau definierte Grofle aufweisen. Um zum Beispiel
Nanopartikel in Zellen einzuschleusen, diirfen diese nicht zu grofl sein, missen hin-
reichende Mobilitdt innerhalb der Zelle aufweisen und miissen gewisse Barrieren, wie
etwa die Zellmembran durchdringen kénnen.! Bei Halbleitermaterialien andert sich
mit der Grofle der Nanopartikel auflerdem die Grofle der Bandliicke. Dieser "Gro-
Benquantisierungseffekt" entsteht dadurch, dass das durch Lichtabsorption erzeugte
Elektron-Loch-Paar in seiner Bewegung auf den kleinen Raumbereich des Nano-
kristalls beschréankt ist. Bei der Rekombination des Elektronen-Loch-Paares wird
Licht entsprechend der Bandliickenenergie abgegeben. Bei CdSe Nanopartikeln &n-
dert sich die Wellenlange der emittierenden Photonen mit der Grofle so stark, dass

das komplette sichtbare Spektrum abgedeckt wird.?

1.2 NaSEF, und Aufwartskonversion

Thema der Dissertation sind die Synthese und die Eigenschaften von Nanokristal-
len der Natriumseltenerdfluoride NaSEF, (SE = La-Lu, Y, Sc), wobei der Fokus

auf NaYF,- und NaGdF,-Partikeln leigt, die zum Teil mit weiteren Seltenerdionen
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dotiert wurden. Die Natriumseltenerdfluoride konnen sowohl als makrokristallines
Material als auch in Form von Nanokristallen hergestellt werden. Mit Ausnahme von
NaScF, kristallisieren alle diese Materialien dimorph in einer kubischen Hochtempe-
raturphase (a-Phase) und einer hexagonalen Niedertemperturphase (S-Phase), die
bei Raumtemperatur die thermodynamisch stabilere Phase ist. Die kubische Phase
ist bei Temperaturen weit unter unter 500 °C die thermodynamisch stabilere, kann
aber durch schnelles Abkiihlen auch bei Raumtemperatur als metastabile Phase
erhalten werden. Nanokristalle der kubischen Phase werden haufig bei Synthese-

temperaturen <250 °C als kinetisches Produkt erhalten.?

Nahezu monodisperse NaSEF,-Nanokristalle der hexagonalen [-Phase wurden
erstmals 2006 von Mai et al. dargestellt. Entsprechend dem leicht unterschiedli-
chen Reaktionsverlauf im Losungsmittel Olsidure/Octadecen teilten die Autoren die
Seltenen Erden in drei Gruppen ein. So wurden Praseodym und Neodym der Gruppe
I zugeordnet. Zur Gruppe II zahlen Samarium, Furopium, Gadolinium und Terbi-
um. Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium wurden zusammen mit
Yttrium der Gruppe III zugeordnet.* Aus dieser Arbeit wurde jedoch nicht die Ur-

sachen ersichtlich, die die unterschiedlichen Reaktionsverlaufe hervorrufen.

Generell ist fiir die Synthese von nanoskaligem NaSEF, neben einer Ausgangsver-
bindung der dreiwertigen SE-Tonen eine Quelle fiir Natrium- und Fluorid-Ionen no-
tig. Als Ausgangsverbindungen fiir die Seltenen Erden werden hiufig die Chloride,? *°
die Trifluoracetate,®>! ' die Oleate!?'% 7 oder die Acetate!® ?? verwendet. Um die
Verwendung von Wasser in der Synthese zu vermeiden, die zur Fluoreszenzléschung
bei lumineszierenden Partikeln fithren kann, sind Oleate und wasserfreie Aceta-

te geeignete Ausgangsverbindungen. Beliebte Verbindungen als Natriumquelle sind

NaOH,?> 91119723 Na_Oleat 215 ¥ Na-Acetat oder Na-Trifluoracetat.!%1%13:14 Als Fluo-
ridquelle werden NH,F > 91116723 NaHF, 24 Tetramethylammoniumfluorid,'*!® NaF1?
oder eben auch die Trifluoracetate eingesetzt.>'! !4 NaF ist eine Quelle fiir Na-
und F-Ionen und entsteht meist als Zwischenprodukt bei Zugabe anderer Na- und
F-Quellen. Generell kann man NaSEF,-Nanopartikel entweder in einem Synthe-
seschritt herstellen oder man trennt die Synthese in zwei Schritte. Im letzteren
Fall werden zunéchst bei einer tieferen Temperatur (typischerweise 200 °C) klei-

ne NaSEF -Partikel der kubischen Phase hergestellt, welche dann in einem zweiten



1.2 NaSEF, und Aufwartskonversion

Schritt bei hoherer Temperatur (300-320 °C) als Ausgangssubstanz fiir die Herstel-

lung von entsprechenden Nanokristallen der hexagonalen Phase dienen.

Ein wichtiger Aspekt bei der Synthese von Nanokristallen ist die Kontrolle der Par-
tikelgroe. Einige Arbeiten haben sich bereits mit der Grofienkontrolle von NaSEF ;-
Nanopartikeln beschéftigt. Vor allem der Natriumgehalt in der Synthese hat sich als
wichtiger Faktor in der Groflenkontrolle herausgestellt. Rinkel et al. zeigten die Gro-
Benkontrolle von Gruppe IIT NaSEF,-Nanopartikeln in einer zweistufigen Synthese
durch Variation des Verhiltnisses von Na-Oleat, SE-Oleat und Ammoniumfluorid.?®
Diese Methode funktioniert allerdings nicht fiir Gruppe II Elemente, da Vof} et
al. bereits gezeigt haben, dass hier durch den Einsatz von NH,F schon im ersten
Schritt hexagonales Material kleiner GroBe entsteht.'® Fiir NaSEF -Nanopartikel
der Gruppe II sind bislang nur komplizierte Verfahren zum Beispiel unter Ein-
satz von Oleylaminhydrofluorid bekannt, welches intermediiar aus Oleylamin und

t.15

Tetramethylammoniumfluorid entsteh Eine weitere Moglichkeit die Grofie von

NaSEF,-Nanopartikeln zu kontrollieren ist das Dotieren mit Gruppe II Ionen, wie

zum Beispiel Gadolinium.?¢

Aufgrund gleicher Oxidationszahl und &hnlicher lonenradien konnen die Seltenerd-
Ionen in Verbindungen wie NaSEF, durch andere Seltenerdionen substituiert wer-
den. Bei dieser "Dotierung" werden haufig lumineszierende oder stark paramagneti-
sche Seltenerd-Ionen in das Wirtsgitter eingebaut, die meist optisch inaktiv sind, wie
etwa NaYF, und NaLuF,, oder auch NaGdF,, welches keine optischen Uberginge
im sichtbaren Bereich aufweist. Die Seltenen Erden sind vor allem hinsichtlich ihrer
optischen Eigenschaften interessant. Durch die Abschirmung der 4f-Elektronen von
der chemischen Umgebung, werden bei optischen Ubergingen kaum Gitterschwin-
gungen angeregt und die Spektrallinien sind besonders schmal.! Bei einigen Seltener-
dionen, zum Beispiel Er*™ oder Tm*" treten mehrere Energieniveaus mit ahnlichen
Energieabstianden zueinander auf. In diesen Féllen konnen mehrere Photonen der
gleichen Energie nacheinander absorbiert werden, wobei das Seltenerdion in einen
hohen angeregten Zustand gelangt. Relaxiert das Ion in den Grundzustand, gibt es
Licht hoherer Energie als das Anregungslicht ab. Diese Art von Multiphotonenab-
sorption wird Aufwértskonversion (engl. upconversion) genannt. Zur Anregung wird

meistens nahinfrarotes Licht um 980 nm verwendet, das emittierte (aufwartskonver-
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tierte) Licht liegt im sichtbaren Bereich.?”

"Upconversion'-Nanokristalle sind seit einigen Jahren im Fokus der Wissenschaft.
Allein in den letzten fiinf Jahren sind zahlreiche Review-Artikel zu Synthese und
Anwendungsgebieten der Partikel erschienen, die die immense Breite der wissen-
schaftlichen Arbeit darstellen.?®5 Aufwirtskonversion bietet in der Anwendung
einige Vorteile gegeniiber klassischer Fluoreszenz. Besonders beliebt sind dotier-
te aufwartskonvertierende NaSEF,-Nanopartikel als Biomarker. Im Gegensatz zu
klassischer Fluoreszenz tritt bei der Anregung von Nanopartikeln mit Aufwértskon-
version keine Autofluoreszenz im sichtbaren Bereich auf, da die Anregung im NIR
erfolgt. Zuséitzlich ist die Uberschneidung mit anderen Fluoreszenzmarkern durch
die sehr schmalen Absorptionsbanden minimal, sodass gleichzeitig mit verschiede-
nen Markern gearbeitet werden kann. Zudem hat die Anregungswellenlange der
NIR-Strahlung eine hohere Eindringtiefe in biologisches Gewebe im Vergleich zu
kiirzerwelliger Strahlung. Auflerdem kénnen Partikel mit Aufwértskonversion tiber
Energietransfer zusétzliche organische Fluoreszenzfarbstoffe anregen. Damit lassen
sich zum Beispiel Interaktionen von verschiedenen Proteinen in Zellen untersuchen.%
NaSEF,-Nanopartikel sind auflerdem an der Oberflache leicht zu modifizieren und
zu funktionalisieren, um sie zum Beispiel wasserloslich zu machen oder um Rezep-

toren hinzuzufiigen, die spezifische Bindungen ermoglichen.®!

Da Aufwértskonversion ein Mehrphotonenprozess ist, ist die Quantenausbeute im
Vergleich zu klassischen Fluoreszenzfarbstoffen niedriger. Selbst makrokristallines
Material erreicht nur etwa 10% Quantenausbeute. Nanokristalle hingegen unterlie-
gen zusatzlichen Loschungsprozessen. Besonders Oberflichenléschung ist ein Pro-
blem, da nanoskalige Materialien im Verhéltnis zu makrokristallinen Materialien
eine viel groBere Oberfliche haben. Die optisch aktiven Dotierungsionen kénnen an
der Oberflache der Partikel die Energie zum Beispiel auf Liganden oder Hydroxid-
ionen iibertragen, welche die Energie strahlungslos durch Schwingungen abgeben.%
Von Laserkristallen ist ein dhnlicher Loscheffekt durch Hydroxid-Gruppen auf F -
Platzen des Wirtsgitters bekannt, deshalb sollte der Einsatz von Wasser in der Syn-
these weitestgehend vermieden werden. Zusatzlich dazu kann bei hoheren Dotie-
rungskonzentrationen auch Kreuzrelaxation auftreten, wenn die Dotierungsionen im

Kristallgitter direkt benachbart sind. Dabei gibt ein angeregtes Ion einen Teil der
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Energie an ein benachbartes, nicht angeregtes Ion ab, sodass beide Ionen in ange-
regte Energiezustande mit niedrigerer Energie gelangen. Bei der Relaxation werden
dann Warme oder NIR Licht, aber keine sichtbaren Photonen abgegeben. Aus die-
sem Grund wird die Dotierungskonzentration meist eher niedrig gehalten. In frithen
Arbeiten wurden fiir die emittierenden Ionen Konzentrationen von 2% Erbium bzw.
0,3% Thulium empfohlen.? Neuere Arbeiten zeigen aber auch, dass bei Anregung
mit hohen Anregungsdichten hoch dotierte Partikel geringere Sattigung zeigen und

deshalb auch Partikel mit hoher Dotierungskonzentration sinnvoll nutzbar sind.5364

Um die Oberfldchenléschung zu vermeiden und die Quantenausbeute zu erhohen,
konnen die Nanopartikel mit einer Schale umhiillt werden. Generell kann entweder
eine inerte oder eine aktive Schale gewahlt werden. Die inerte Schale verhindert den
Transport der Energie an die Oberfliche, da die Schale aus einem NaSEF,-Material
besteht, tiber dessen SE-Ionen kein Energietransport moglich ist, wie zum Beispiel
Yttrium oder Lutetium. Andere Arbeiten zeigen aber auch, dass auch aktive Scha-

b3 enthalten, eine Berechtigung haben, da sie zwar nicht den

len, die zum Beispiel Y
Energietransport zur Oberfliche unterbinden, aber die Lichtabsorption der Partikel
wesentlich erhéhen.'® Homann et al. konnten 2018 mit NaYF, dotiert mit Ytterbium
und Erbium zeigen, dass durch eine Umbhiillung mit einer NaYF ,-Schale und durch
den Einsatz von wasserfreien SE-Acetaten in der Synthese eine Quantenausbeute im
Bereich des makrokristallinen Materials erreicht werden kann. In diesem Fall wurde
die sogenannte a-Methode zur Synthese verwendet.%%% In vorherigen Arbeiten wur-
de bereits festgestellt, dass bei dieser Methode die Durchmischung von Kernpartikel

und Schalenmaterial vergleichsweise gering ist.!?

1.3 Ziel der Arbeit

Die Synthese von NaSEF ,-Partikeln in Olsédure und 1-Octadecen (im Folgenden nur
Octadecen genannt) erlaubt die Herstellung von Nanokristallen mit sehr schma-
len Groflenverteilungen. Wéahrend das Wachstum der Partikel und die Ursache der
schmalen Verteilungen mittlerweile recht gut verstanden sind,%” ist die Nukleation
der Partikel noch weitgehend unverstanden. Sie ist aber von enormer praktischer
Bedeutung, da die Zahl der Partikelkeime, die bei der Nukleation entstehen die fi-

nale Partikelgrofie bestimmt.
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In dieser Arbeit wurde deshalb eine drastisch vereinfachte Synthese entwickelt,
welche den Reaktionsablauf soweit vereinfacht, dass er es erlaubt anhand von NaGdF,-
und NaYF,-Partikeln Aussagen iiber deren Nukleation, auch im Vergleich zwischen
Gruppe II und Gruppe III Elementen zu treffen. Es zeigt sich dariiber hinaus, dass
es in dieser Synthesemethode durch einfache Modifikationen moglich ist, die Grofie
der Nanopartikel zu verédndern. Die unterschiedlichen Ergebnisse mit verschiedenen
NaSEF,-Partikeln bei identischen Syntheseparametern geben auflerdem einen de-

taillierteren Einblick in das unterschiedliche Nukleationsverhalten der SE-Ionen.

Des Weiteren bietet auch diese Synthese die Moglichkeit, dotierte Nanopartikel fiir
die Aufwértskonversion zu synthetisieren. Nach der Wahl eines geeigneten Schalen-
materials ist es ferner auch bei diesem Syntheseverfahren moglich, die Fluoreszenz

durch Aufwachsen einer Schale zu verbessern.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Theorie der Synthese von eng verteilten Nanopartikel

Die hier vorliegende Synthese von Nanopartikeln basiert auf dem Wachstum durch
Anlagerung von Monomeren (also F~, Na*, SE*" als HF bzw. Oleate von Olsiu-
re/Octadecen) an die Partikeloberflichen. Um dabei Partikel mit einer méglichst
schmalen Groflenverteilung zu erhalten, miissen drei Bedingungen gegeben sein. Zu-
nachst sollte die Nukleation und das Wachstum voneinander getrennt sein. Dann
sollte das Wachstum durch die Anlagerung der Monomere idealerweise eine diffusi-
onskontrollierte Reaktion darstellen und es muss aufierdem eine moderate Ubersét-
tigung mit Monomeren wiahrend des Wachstums vorliegen. Das allgemeine Reakti-

onsschema, hierzu wurde dabei 1950 von LaMer und Dinegar beschrieben.®®

2.1.1 Phasen der Synthese von Nanopartikeln in Losung

Cmax """""""""""""""""""""""""""
Nucleation

e P —— D S S ———

Concentration
0
3
=

H

e T O Sy
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Time

Abbildung 1: Reaktionsschema nach LaMer und Dinegar. Entnommen aus [69]

In der ersten Phase der Reaktion steigt die Konzentration der Monomere durch
Zersetzung der Ausgangsverbindungen. Die Konzentration steigt in dieser Phase li-
near, zum Beispiel linear mit der Zeit. Phase I endet an dem Punkt ¢,,;,, wobei

Phase II beginnt.™
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In Phase IT beginnt die Nukleation. Es entstehen erste Partikelkeime sobald die
Konzentration den Wert ¢,,,;,, erreicht. Da fiir die Bildung von Partikelkeimen Mono-
mere verbraucht werden, steigt die Monomerkonzentration in dieser Phase langsamer
als vorher. Ab dem Punkt ¢,,,, werden so viele Keime in so kurzer Zeit gebildet,
dass die Monomerkonzentration sinkt, obwohl noch weitere Monomere aus der Aus-
gangsverbindung freigesetzt werden. Zusétzlich beginnt das Wachstum, indem sich
bereits einige Monomere an bereits entstandene Partikelkeime anlagern. Durch beide
Prozesse sinkt die Monomerkonzentration wieder bis zum Punkt c¢,,;,, an dem die
dritte Phase beginnt. Nukleation und Wachstum sind "gut getrennt", wenn in Phase
IT nur wenig Monomer an bereits gebildete Keime angelagert wird. Nur in diesem
Fall namlich unterscheidet sich die Gréfe der am Ende von Phase II nukleierenden
Keime nicht merklich von den am Anfang von Phase II gebildeten und dann bis zum
Ende von Phase II gewachsenen Keimen, so dass die Groflenverteilung zu Beginn

von Phase II schmal ist.”™

Die dritte Phase beginnt, sobald der Punkt c,,;, erreicht ist. Unterhalb dieses
Punktes werden keine neuen Nukleationskeime gebildet. Alle Monomere, die noch
vorhanden sind oder noch gebildet werden, lagern sich ausschliefSlich an die vor-
handenen Keime an. Die Monomerkonzentration sinkt asymptotisch bis zum Punkt
cs ab. An diesem Punkt steht der Feststoff mit den Monomeren in Loésung "im
Gleichgewicht".™

2.1.2 Monomerfreisetzung und Nukleation

Oft ist es fiir die Anwendung wichtig, welche Groéfle die Nanopartikel haben. Im
hier vorgestellten Reaktionsschema ist der entscheidende Faktor fir die Grofle die
Anzahl der Keime, die gebildet werden. Da in Phase III keine neuen Keime mehr
gebildet werden, wird die Anzahl an Keimen in Phase II bestimmt. Je mehr Keime
entstehen, desto kleiner wird die finale Partikelgrofle. Die finale Anzahl an Keimen
ist hauptséchlich abhangig von der Geschwindigkeit der Monomerbildung, wie zum

Beispiel Sugimoto gezeigt hat.™

Im Fall der hier behandelten NaSEF, entsteht eine hohe Monomerkonzentration in
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hochsiedenden Loésemitteln durch Erhitzen der Ausgangsverbindungen. Diese Aus-
gangsstoffe konnen molekulare Vorstufen oder auch kleine kristalline Nanopartikel
sein. In dieser Arbeit werden beide Varianten verwendet. Zunéchst werden molekula-
re Vorstufen zersetzt, um kleine Partikel in der kubischen Hochtemperaturphase von
NaSEF, zu erhalten. Diese werden dann als Vorlauferpartikel, auch Ausgangspartikel
genannt, bei 300 °C wieder aufgelost, um Partikel der thermodynamisch stabileren
hexagonalen Phase zu erhalten. Die molekularen Vorstufen werden bei 200 °C zer-
setzt. Bei dieser Temperatur ist die kubische Phase metastabil und zeigt nur geringe
Ostwald-Reifung (siehe Kapitel 2.1.4). Bei 300 °C werden die hexagonalen Partikel

erhalten.?

Es sei im Bezug auf diese Arbeit unbedingt erwahnt, dass nicht bekannt ist, ob
die hexagonalen Keime bereits zusammen mit einer viel grofleren Anzahl kubischer
Partikel bei 200 °C gebildet werden oder erst im Zuge des Auflésens der a-NaSEF,-
Partikel bei 300 °C.

2.1.3 Wachstum und Fokussierung

Lagern sich die Monomere an der Oberfliche der Partikel an, nimmt die Grofe

der Partikel zu und man spricht vom Wachstum. Die Wachstumsgeschwindigkeit

dr
>

von der Oberflachenenergie v, dem Molvolumen V), dem Diffusionskoeffizienten der

also die Anderung des Radius mit der Zeit, ist dabei unter anderem abhingig

Monomere in Losung D und der Reaktionskonstante der Anlagerung von Monomeren

an das Partikel £ und wird durch folgende Gleichung beschrieben: "™

(1)

@_ZVCOV]@ kD (1 _1)
d¢  RT kr+D

Tkrit r

¢o ist die Monomerkonzentration in Losung und ry,.;; der sogenannte kritische Ra-
dius. Ebenjene Wachstumsgeschwindigkeit kann in zwei Grenzfillen entweder rein
diffusionskontrolliert oder kinetisch-kontrolliert sein. Im Fall einer diffusionskontrol-
lierten Reaktion ist der Diffusionskoeffizient D sehr viel kleiner als das Produkt
aus Geschwindigkeitskonstante £ der Monomeranlagerung und dem Partikelradius
r. Somit wird die Wachstumsgeschwindigkeit im Wesentlichen durch die Diffusion

der Monomere in Losung begrenzt und die Gleichung 1 lasst sich vereinfachen und
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folgendermaBen ausdriicken:%"2

dT_KD( 1 _1)
dt  r

(2)

Tkrit r

Kp entspricht dabei 270%#

In dem anderen Grenzfall ist der Diffusionskoeffizient D sehr viel grofer als kr.
Die Geschwindigkeit des Wachstums hangt hier hauptséchlich von der Geschwindig-
keitskonstante k ab, also wie schnell die Monomere sich an das Partikel anlagern.

Fiir diesen Fall lasst sich die Formel folgendermafien vereinfachen:

dr 1 1
2K _ =
(3) dt R<mm T)

2yco V1\2/I kr
RT

K g entspricht hierbei dem Term

Wird fiir beide Falle die Wachstumsgeschwindigkeit bei konstanter hoher Mono-
meriibersattigung in Abhangigkeit vom Radius aufgetragen, entstehen zwei verschie-

dene Verlaufe, wie in Abbildung 2 zu sehen ist.

Im Fall vom diffusionskontrollierten Wachstum (Abbildung 2 links) ist die Wachs-
tumsgeschwindigkeit zunéchst negativ bis zum kritischen Partikelradius r4,.;;. Kleine
Partikel mit Radien kleiner als ry,.; 16sen sich also bei der gegebenen Monomerkon-
zentration auf. Oberhalb von 7, ist die Wachstumsgeschwindigkeit stets positiv,
d.h. die GroBe der Partikel nimmt zu. Die Wachstumskurve zeigt dabei zwei Be-
reiche: einen mit positiver Steigung und bei grofleren Radien einen mit negativer
Steigung. Im Bereich positiver Steigung haben groflere Partikel in der Verteilung ei-
ne hohere Wachstumsgeschwindigkeit als kleine, so dass sich die Verteilung mit dem
Partikelwachstum verbreitert. Im Bereich negativer Steigung verhalt es sich um-
gekehrt, sodass die Groflenverteilung schmaler wird. Die Standardabweichung der
Partikelradien vom Mittelwert nimmt also ab, man spricht von absoluter Fokussie-

rung der Partikelgréfenverteilung. ™
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Abbildung 2: Wachstumsgeschwindigkeit sphéarischer Partikel in Abhangigkeit vom
Partikelradius bei konstanter hoher Monomeriibersattigung. Links
fir diffusionskontrolliertes Wachstum und rechts fiir kinetisch kon-
trolliertes Wachstum.

Im Fall vom kinetisch-kontrolliertem Wachstum ist die Wachstumsgeschwindig-
keit fiir Partikelradien r < r,.;; ebenfalls negativ, d.h. unterhalb des kritischen Ra-
dius 16sen sich die Partikel auf. Oberhalb des kritischen Radius zeigen die Partikel
wieder stets positive Wachstumsgeschwindigkeiten. Im Unterschied zum diffusions-
kontrollierten Wachstum gibt es allerdings keine dritte Phase in der die Wachs-
tumsgeschwindigkeit eine negative Steigung zeigt. Folglich wachsen fir sémtliche
Partikelradien die grofleren Partikel der Verteilung schneller als die kleinen, so dass
sich die Partikelgroflenverteilung stehts verbreitert und die Standardabweichung zu-
nimmt. Allerdings verlauft die Wachstumskurve bei groflen Partikelradien sehr flach
(kleine positive Steigung), gleichzeitig ist dort die Wachstumsgeschwindigkeit %
hoch. Liegt die Partikelgroffenverteilung in diesem Groflenbereich, nimmt folglich
die mittlere Partikelgrofle schneller zu, als die Verbreiterung. Die prozentuale Stan-
dardabweichung vom Mittelwert, gegeben durch ¢ = 100% nimmt folglich ab. Man

spricht in diesem Fall von relativer Fokussierung.

2.1.4 Ostwald-Reifung

Die in Abbildung 2 gezeigten Wachstumskurven gelten jeweils fiir eine vorgegebene

konstante Monomerkonzentration ¢ in Losung, bzw. flir eine konstante Monomer-

11
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iibersattigung S, welche durch

C

4 S=—

(1 =
definiert ist. Dabei ist die Konstante cg° die Monomerkonzentration, mit der der

makrokristalline Feststoff (r — oo) im Gleichgewicht steht, d. h. seine Loslichkeit.

Kleine Feststoffpartikel haben nach der Gibbs-Thompson-Gleichung

27Vm>

) r — Coo

eine hohere Loslichkeit als der Makrokristall. Liegt nun am Anfang der Wachs-
tumsreaktion eine hohe Monomerkonzentration ¢ bzw. eine hohe Monomeriibersat-

tigung S vor, so ist der kritische Radius

29V

(6) Tkrit = RTTL(S)

klein und die Wachstumskurven in Abbildung 2 sind auf der x-Achse weit nach
links verschoben. Dadurch haben samtliche Partikelgroffen der Verteilung positive
Wachstumsgeschwindigkeiten und nehmen unter Groéflenzunahme Monomer aus der
Losung auf. Folglich sinkt die Monomerkonzentration ¢ und die Ubersittigung S,
wahrend 7, schnell zunimmt. Mit ry,;; verschieben sich die Wachstumskurven in
Abbildung 2 nach rechts und flachen ab. Da ry,.;; schneller zunimmt als die mittlere
GroBe der Verteilung, erreicht r,;; nach kurzer Zeit den Wert von r und liegt damit

unterhalb der Partikelgrofenverteilung des Feststoffs in Losung.

Ab diesem Zeitpunkt wird das weitere Wachstum als Ostwald-Reifung (im enge-
ren Sinne) bezeichnet: Die Partikel der Verteilung mit Radius r < ry.; 1osen sich
entsprechend Abbildung 2 auf, wihrend die Partikel mit r > ry,.;; entsprechend ih-
rer positiven Wachstumsgeschwindigkeit in ihrer Gréfie weiter zunehmen. Ostwald-
Reifung fiihrt also zu einer starken Verbreiterung der Partikelgrofenverteilung mit

einem Auslédufer nach r» = 0. Gleichzeitig nimmt r immer weiter zu.

12
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Die Ostwald-Reifung kann gehemmt werden, indem hinreichend niedrige Synthe-
setemperaturen verwendet werden. Da bei niedrigen Temperaturen die Geschwin-
digkeitskonstanten vom Losen und Aufnehmen von Monomeren entsprechend der
Arrhenius-Gleichung kleiner werden, kann die Ostwald-Reifung dadurch verlang-

samt werden.

2.2 Lumineszenz von Partikeln mit Aufwartskonversion

Klassische Fluoreszenz zeichnet sich dadurch aus, dass ein fluoreszierendes Mate-
rial mit kiirzerwelligem Licht (z.B. UV-Licht) angeregt wird und dieses Material
dann Photonen mit langerer Wellenldnge emittiert (z.B. sichtbares Licht). Es exis-
tieren jedoch auch eine Reihe von Prozessen, bei denen langerwellige in kiirzerwellige
Strahlung umgewandelt wird. Neben dem Prozess der Frequenzverdopplung, bei dem
zwei Photonen simultan absorbiert und ein Photon der doppelten Frequenz abgege-
ben wird, existieren eine Reihe von Prozessen, bei denen die anregenden Photonen
nacheinander absorbiert werden und dadurch ein sehr hoher Energiezustand erreicht
wird. Alle diese Prozesse erfordern naturgemaf langlebige Energiezustiande zwischen
dem Grundzustand und dem besagten hoch liegenden Endzustand, eine Vorausset-

zung, die zum Beispiel viele dreiwertige Lanthanoidionen erfiillen.

Ein erster solcher Prozess ist der im Englischen als excited-state absorption be-
zeichnete Prozess, bei dem die Substanz mit einem ersten Photon in einen ersten
angeregten Energiezustand gebracht und mit einem zweiten Photon anschlieend in
einen noch hoheren. Da die Energiedifferenzen fiir den ersten und den zweiten Schritt
verschieden sind, werden zwei verschiedene Anregungswellenlangen benétigt. Sind
zufilligerweise die Energiedifferenzen fiir beide Schritte gleich geniigt eine Anre-
gungswellenldnge und man spricht von Aufwértskonversion oder im Englischen von
"Upconversion". Da fast alle aufwartskonversionfahigen Materialien geringe Lich-
tabsorption zeigen, ist eine Variante der "Upconversion" wichtig, die sogenannte
"energy-transfer upconversion' oder ETU. Bei diesem Prozess absorbiert ein stark
absorbierender Sensibilisator das Anregungslicht. Zwei oder mehr angeregte Sensibi-
lisatoren iibertragen ihre Energie dann nacheinander auf den Emitter, der dadurch
in einen hoch angeregten Energiezustand gelangt. Ein weiterer Prozess wird Photon

Avalanche genannt. Hier fithrt Kreuzrelaxation dazu, dass ein hoher angeregter in
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zwei mittlere angeregte Zustiande relaxiert. Diese werden wiederum durch weitere
Anregung wieder auf den hohen angeregten Zustand angehoben. Dieser Prozess ist

allerdings von geringer Bedeutung fiir co-dotierte Partikel, wie die in dieser Arbeit

untersuchten.
25000
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Abbildung 3: Optische Uberginge und Energieiibertragung bei Ytterbium- und
Erbium-dotierten Materialien nach Anregung mit 980 nm.

Eine bekannte Paarung von Sensibilisator und Aktivator, die den ETU-Prozess
zeigt, ist Ytterbium und Erbium. Fir diese Paarung gibt es im NaYF -Wirtsgitter
zahlreiche Synthesemethoden, auch fiir entsprechende Nanomaterialien. Auflerdem
wurde im Hinblick auf die Quantenausbeute bereits gezeigt, dass solche Nanoparti-

kel Quantenausbeuten im Bereich des makrokristallinen Materials zeigen. Wird hier
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2.2 Lumineszenz von Partikeln mit Aufwartskonversion

der Sensibilisator Yb**mit Licht im nahinfraroten Bereich angeregt (etwa 980 nm),
zeigen sich Emissionen von Er®" im sichtbaren Bereich von blauem, griilnem und

rotem Licht.

2"'11/2 > 4|15/2

Intensitét [u.E.]

> 2Hs;/z > 4I15/2

v v v v v v
400 450 500 550 600 650 700
Wellenlidnge [nm]

Abbildung 4: Emissionsspektrum von aufwéartskonvertierenden NaGdF, dotiert
mit Ytterbium und Erbium. Die verschiedenen Emissionen sind den
entsprechenden Ubergéingen des Erbiumions zugeordnet (siche Ab-
bildung 3).

Nach Anregung durch 980 nm NIR-Strahlung wird ein Elektron im Ytterbiumi-
on vom 2F%, 2 Zustand in den 2F 2 angehoben. Deren Energie kann dann auf ein
nahes Er*"-Ton iibertragen werden, welches dadurch in den *Iy; »-Zustand gelangt.
Durch Ubertragung der Energie eines weiteren angeregten Yb*'-Ions gelangt das
Er*"-Ion in den hoch angeregten 4F7/2-Zustand. Von dort gelangt das Er*" strah-
lungslos durch Multiphononenrelaxation in den ?Hjj -, S5/9- oder *Fyo-Zustand
(Abbildung 3). Im sichtbaren Bereich emittieren Photonen mit etwa 650 nm aus dem
1Fy/s —* I15/2 Ubergang und mit etwa 520 und 540 nm aus den *S3/5 —* I15/2 und
20y, /2 —4 15 /2 Uberginge. Mit geringer Wahrscheinlichkeit kann auch die Energie
von drei angeregten Yb*"-Ionen auf ein Er*"-Ion iibertragen werden. Dies fithrt zur
Emission von blauem Licht durch den Ubergang 2H, /2 —4 15 /2 (siehe Abbildung
4).
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3 Synthese- und Analysemethoden

3.1 Analysemethoden
3.1.1 Rontgendiffraktometrie

Die Roéntgendiffraktometrie (kurz XRD, abgeleitet vom englischen X-ray diffrac-
tometry) wird genutzt, um in dieser Arbeit die Kristallstruktur der hergestellten

nanokristallinen Materialien zu identifizieren.

Die Messungen wurden an einem Empyrean 2 Rontgenpulverdiffraktometer der
Firma Panalytical durchgefithrt. Der grofite Teil der Proben wurde mit 40 Minu-
ten langen Messungen mit einer Schrittweite von 0,026° 20 untersucht, wobei eine 4
mm Maske, ein 1/8° Divergenzspalt, ein Anti-Streu-Spalt von 1/2° am einfallenden
Strahl und 1/4° am gebeugten Strahl und jeweils ein 0,04 rad Soller-Spalt auf beiden

Seiten des Strahls verwendet wurden.

Bei der Untersuchung von verschiedenen NaSEF, mit unterschiedlichen SE-Ionen
wird deutlich sichtbar, dass die Pulverdiffraktogramme der Materialien unterschied-
liche Signalintensitaten aufweisen. So zeigt ein Rontgendiffraktogramm von NaYF,
in der kubischen a-Phase viel hohere Intensitdten und damit auch ein hoheres Signal-
zu-Rausch-Verhaltnis im Vergleich zu NaGdF, in der kubischen a-Phase. Dieser Ef-
fekt hangt von der eingesetzten Rontgenquelle ab. In unserem Fall enthielt die Ront-
genquelle eine Kupferkathode und emittiert Rontgenstrahlung von etwa 8 keV. In
diesem Bereich ist die Rontgenabsorption von Gadolinium sehr hoch im Vergleich zu
Yttrium oder Ytterbium. Die Absorption der Probe reduziert die Intensitiat der ge-
beugten Rontgenstrahlung und damit die Intensitét der Reflexe im Diffraktogramm.
Um NaGdF ,-Rontgendiffraktogramme besserer Qualitét zu erhalten, wurden ausge-
wahlte Messungen mit angepassten Einstellungen durchgefiihrt. Die Integrationszeit
pro Messpunkt wurde erhoht, was die Messzeit auf etwa 4 Stunden erhohte und der
Spalt auf der Seite des gebeugten Strahls wurde von 1/4° auf 1/2° geéffnet. Die Mes-

sungen zeigen mit diesen Einstellungen ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis.
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Abbildung 5: Rontgenabsorption von verschiedenen NaSEF,-Materialien. Die
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Neben der schlechten Signalqualitat erschwert die unterschiedliche Rontgenab-
sorption der seltenen Erden die Auswertung von Diffraktogrammen die mehrere
Phasen mit unterschiedlichen Seltenen Erden enthalten. Insbesondere konnten in

diesen Fallen die Phasenanteile nicht sicher bestimmt werden.

3.1.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wird verwendet um hochauflosende
Aufnahmen von Nanopartikeln zu machen. Um diese Aufnahmen anzufertigen wur-
den Hexanlosungen der Partikel mit einer Konzentration von etwa 0,5 Gew.% auf

einem mit Kohlenstoff bedampften Kupfernetz (TEM-Grid) eingetrocknet.

TEM-Aufnahmen erlauben es, sowohl die Gréfle als auch die Morphologie der Par-
tikel zu bestimmen. Neben sphérischen Partikeln (ohne bevorzugte Wachstumsrich-
tung) kommen auch Plattchen (bevorzugte Wachstumsrichtung in a- bzw. b-Achse)
oder Stabchen (bevorzugte Wachstumsrichtung in der c-Achse) vor. Die Groflen
sphérischer Partikel werden mit der Software Pebbles automatisch anhand des Kon-
trastes ausgezahlt. Die Grofle von Partikeln mit bevorzugter Wachstumsrichtung

wurde mit der Software ImageJ héndisch entlang der beiden Hauptachsen bestimmt.

Die Aufnahmen wurden an einem JEM-2100 bzw. an einem JEM-2100Plus von
der Firma Jeol gemacht. Die Kathode besteht aus LnBg und die Bilder werden im
Fall vom JEM-2100 mit einer CCD-Kamera bzw. im Fall vom JEM-2100Plus mit

einer CMOS-Kamera und 200 kV Beschleunigungsspannung aufgenommen.

3.1.3 Fluoreszenzspektroskopie

Alle in dieser Arbeit gemessenen Spektren wurden mit einem Fluorolog 3-22 Fluo-
reszenzspektrometer der Firma Jobin Yvon (Horiba) in Verbindung mit einem Se-
kundarelektronenvervielfacher R13456P der Firma Hamamatsu und einem 968 nm
Dauerstrich-Diodenlaser der Firma Changchun New Industries aufgenommen. Die
Leistung des Lasers betrug je nach Messung 2 oder 4 W, welche auf einer bestrahl-
ten Fliache von 1,7 cm? etwa 1,18 bzw. 2,35 W/cm? entsprechen. Der Spalt vor
dem Detektor wurde auf 0,1 bzw. 1 nm geoffnet. Die Schrittweite der Messdaten
betrug 1 bzw. 0,5 nm und die Integrationszeit pro Schritt 1 bzw. 0,5 Sekunden. Alle
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Messungen wurden am Feststoff durchgefiihrt.
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3.2 Synthesemethoden
3.2.1 Synthese der wasserfreien Acetate

Die Synthese der wasserfreien Acetate erfolgte nach der Vorschrift von Homann et
al.% 75 mmol SE-Oxid (auBer Th,0,) werden in einen Dreihalskolben mit 300 ml
Wasser und 300 ml Eisessig gegeben. Das Gemisch wird unter Riithren auf 105 °C
erhitzt und je nach Element zwischen 4 und 16 Stunden unter Riickfluss gekocht.
Nachdem die Losung mindestens eine halbe Stunde klar ist, wird die Losung auf 50
°C abgekiihlt und Riickstande werden mithilfe einer D4-Fritte und einer Saugflasche
abgetrennt. Die Losung wird in einen Einhalskolben tiberfithrt und das Losungsmit-
tel wird an einem Rotationsverdampfer bei 60 °C schrittweise bis 0 mbar abgezogen.
Der Feststoff wird jedoch nicht getrocknet, sondern die Apparatur wird wieder be-
liiftet, kurz bevor der letzte Rest der Fliissigkeit vollsténdig abgezogen wurde. Es
werden weitere 200 ml FEisessig dazu gegeben und der Feststoff wird am Rotati-
onsverdampfer mit Tropfenfanger bei 60 °C ohne Vakuum anzulegen suspendiert.
Die Suspension wird in einen Dreihalskolben iiberfithrt. In einen Tropftrichter mit
Druckausgleichsrohr werden 100 ml Essigsdureanhydrid gefiillt. Der Tropftrichter
wird auf den Dreihalskolben montiert und mit einem Stopfen versehen, der nicht
fixiert wird. Der Temperaturregler wird auf 120 °C eingestellt und die Suspensi-
on unter Stickstoffatmosphére aufgeheizt. Die Temperatur der Suspension wird bei
unter 118 °C verharren, da die Suspension unter Riickfluss kocht. Nachdem das
Essigsaureanhydrid zur Suspension ziigig zugetropft wurde, steigt die Temperatur
itber 120 °C. Falls dies nicht eintritt, wird noch mehr Essigsdureanhydrid verwen-
det. Danach verbleibt die Losung zwei Stunden bei 120 °C. Nachdem die Suspension
auf 40 °C abgekiihlt wurde, wird sie in einen Einhalskolben tiberfiihrt. Am Rota-
tionsverdampfer mit Tropfenfanger wird das Vakuum bei 80 °C mit Tropfenfanger
schrittweise auf 0 mbar abgesenkt und die Fliissigkeit abgezogen, bis ein trockener
Feststoff entsteht. Bei einigen Acetaten ist es notwendig, das Produkt etwas zu zer-

kleinern und erneut zu trocknen. Das Produkt wird moéglichst luftdicht aufbewahrt.

Da sich Th,O, nicht in einem Essigsdure-Wasser-Gemisch 16st, muss im Fall von
Terbium eine Syntheseroute iiber ThCl;-6H,0 genommen werden. 100 mmol Chlo-
rid werden zunéchst in 100 ml destilliertem Wasser gelost. Dann werden 43 ml Am-

moniakwasser dazugegeben, um einen pH-Wert von 10 zu erreichen. Dadurch fallt
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TbOH aus, welches dann dekantiert wird. Der Niederschlag wird viermal nachein-
ander mit 200 ml Wasser gewaschen und anschlieBend jeweils fiinf Minuten bei 3260
g zentrifugiert. Der Niederschlag wird dann in 150 ml Wasser und 150 ml Essigséaure

gelost und es kann mit der oben beschriebenen Synthese fortgefahren werden.

3.2.2 Synthese von kleinen NaSEF,-Partikeln aus den SE-Acetaten und NaF

In einem 100 ml Dreihalskolben werden insgesamt 5 mmol Seltenerdacetat in 25 ml
Olsaure und 25 ml Octadecen gelost. Aus der Losung wird bei 100 °C etwa eine
Stunde lang das Gas entfernt, welches aus Essigsdure und Verunreinigungen des Lo-
sungsmittels entsteht, bis die Gasentwicklung stoppt. Danach wird die Losung unter
Stickstoffatmosphére kurz auf 300 °C aufgeheizt und wieder auf 100 °C abgekiihlt.
Die Losung wird bei 100 °C weiter evakuiert, bis die Gasentwicklung erneut stoppt.
Nun wird mit N, beliiftet, eine definierte Menge Natriumfluorid dazu gegeben und
drei Mal hintereinander im Wechsel kurz Vakuum und Stickstoff angelegt. Im An-
schluss wird die Losung unter Stickstoffatmosphére auf 200 °C aufgeheizt. Nach
einer Stunde bei 200 °C wird der Ansatz auf mindestens 80 °C abgekiihlt, danach
mit 50 ml Ethanol versetzt und eine Minute bei 3260 g zentrifugiert. Der Uberstand
wird verworfen, der Niederschlag in etwa 20 ml Hexan gelost und erneut eine Minu-
te lang zentrifugiert. Der Uberstand wird in ein neues Gefi$ iberfithrt und mit 20
ml Ethanol gefallt. Die Suspension wird eine Minute lang bei 3260 g zentrifugiert.
Der erhaltene Uberstand wird verworfen und das Produkt iiber Nacht an Raumluft

getrocknet.

In einigen Fallen kann es dazu kommen, dass das Produkt nach dem Waschen nicht
als Feststoff vorliegt. In diesem Fall wird die obere Phase vorsichtig abdekantiert

und die untere Phase wird mit etwa 5 ml Ethanol versetzt und erneut zentrifugiert.

Fiir Partikel deren Lumineszenz untersucht wurde, wurde das Losemittel etwa 20
Minuten bei 100 °C evakuiert bis keine Gasentwicklung mehr zu sehen war, bevor
die Acetate hinzugegeben wurden. Einige weitere Anderungen, die in der Synthese
eingefithrt wurden, um die Nukleation zu untersuchen, sind an den entsprechenden

Stellen im Kapitel 4 angegeben.
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3.2.3 Phasenumwandlung von kubischen NaSEF ,-Partikeln

In einem 25 ml Dreihalskolben werden 2,5 mmol der nach Kapitel 3.2.2 hergestellten
kleinen Partikel (zzgl. des organischen Anteils von 40-50% abhéngig vom Material)
in 5 ml Olsdure und 5 ml Octadecen gelést und unter Vakuum auf 100 °C aufge-
heizt. Nach etwa einer Stunde, nachdem die Gasentwicklung gestoppt hat und eine
klare Losung entstanden ist, wird die Losung unter Stickstoffatmosphére auf 300 °C
aufgeheizt und dort fiir eine spezifische Zeit belassen. Nachdem die Losung auf min-
destens 80 °C abgektihlt ist, wird sie mit 10 ml Ethanol versetzt und fiir eine Minute
bei 3260 g zentrifugiert. Der Uberstand wird verworfen, der Niederschlag in etwa 15
ml Hexan gelost und die Losung wieder fiir eine Minute bei 3260 g zentrifugiert. Der
erhaltene Uberstand wird in ein neues Gefif iiberfithrt, mit 15 ml Ethanol versetzt
und erneut eine Minute lang bei 3260 g zentrifugiert. Der Uberstand wird wieder
verworfen. Soll der Feststoff aus Nanokristallen spater wieder zum Beispiel in Hexan

gelost werden, darf es nicht vollstandig getrocknet werden.

3.2.4 Synthese von kleinen NaGdF,- und NaYF,-Partikeln als Schalenmaterial

Fiir die Synthese von kleinen NaGdF,- und NaYF ,-Partikeln als Ausgangsstoff fur
Schalenmaterial zur Umhiillung von Nanopartikeln werden zunachst 75 ml Olsdure
und 75 ml Octadecen in einem Dreihalskolben unter Vakuum auf 100 °C aufgeheizt.
Nachdem die Gasentwicklung stoppt, werden 15 mmol Yttriumacetat bzw. Gadolini-
umacetat dazugegeben. Die Losung wird bei 100 °C etwa eine Stunde lang evakuiert
bis die Gasentwicklung stoppt. Danach wird die Losung unter Stickstoffatmosphé-
re kurz auf 300 °C aufgeheizt und wieder auf 100 °C abgekiihlt. Die Losung wird
weiter evakuiert, bis die Gasentwicklung erneut stoppt. Nun werden 90 mmol Natri-
umfluorid dazu gegeben und drei Mal hintereinander im Wechsel kurz Vakuum und

Stickstoff angelegt. Die weiteren Schritte erfolgen wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben.

3.2.5 Synthese von Kern-Schale-Partikeln

Zur Synthese von Kern-Schale-Partikeln werden 0,5 mmol der Kernpartikel (zzgl.
des organischen Anteils von 10-20%) und 3,5 mmol des Schalenmaterials (zzgl. des
organischen Anteils von 40-50%) in 8 ml Olsdure und 8 ml Octadecen bei 100 °C
unter Vakuum gelost. Nachdem die Gasentwicklung gestoppt hat wird die Losung
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3.2 Synthesemethoden

unter Stickstoffatmosphare auf 300 °C aufgeheizt und verweilt dort fiir eine spezifi-
sche Zeit. Sobald die Losung wieder auf mindestens 60 °C abgekiihlt ist, werden 16
ml Ethanol dazugegeben und die Suspension eine Minute bei 3260 g zentrifugiert.
Der Uberstand wird verworfen, der Niederschlag wird in etwa 20 ml Hexan geldst
und erneut fiir eine Minute bei 3260 g zentrifugiert. Der Uberstand wird in ein neu-
es Gefafl tiberfithrt und dort mit 20 ml Ethanol versetzt. Nachdem die Suspension
erneut bei 3260 g zentrifugiert wurde, wird der Uberstand wieder verworfen. Der
Feststoff aus Nanopartikeln sollte nicht getrocknet werden, wenn er zum Beispiel

wieder in Hexan gelost werden soll.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Nukleation von NaSEF,-Partikeln

Um neue Erkenntnisse tiber die Nukleation von NaSEF ,-Nanopartikeln zu erhalten,
muss die Synthese auf das simpelste Prinzip reduziert werden. Eine relativ simple
Methode zur Herstellung von NaSEF, ist die Umsetzung von Seltenerd-Oleat (kurz:
SE(OA);) und pulverférmigem Natriumfluorid in Olsdure und Octadecen. Im Fall
von SE = Gd findet also folgende Reaktion statt:

Gd(OA); +4 NaF — NaGdF, + 3 NaOA

Es wird ein Uberschuss von NaF verwendet, um die Bildung von NaGdF, gegen-
iiber GdF; zu bevorzugen.' Es ist bekannt, dass diese Reaktion nach einer Stunde
bei 200 °C zu kubischem a-NaGdF, fiihrt,'®. Allerdings wurde in dieser Arbeit als
Ausgangsmaterial statt Gadoliniumoleat wasserfreies Gadolinium-Acetat verwendet,
welches zunéchst in Olsidure und Octadecen gelost wird und sich so zu Gd(OA),
umwandelt. Auch in diesem Fall entstehen zunachst kleine a-Partikel, wie aus dem

Rontgendiffraktogramm in Abbildung 6 zu entnehmen ist.

Intensitét [u. E.]
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Abbildung 6: Rontgendiffraktogramme von NaGdF,. Oben: NaGdF, hergestellt
mit unbehandeltem NaF bei 200°C in Olsiure und Octadecen. Die
Ankerlinien zeigen die Referenzkarte fir a-NaGdF, (ICSD-Nr: 027-
0698). Unten: NaGdF, bei 300°C umgewandelt. Die Ankerlinien zei-
gen die Referenzkarte von S-NaGdF, (pdf-Nr: 98-042-4380).

Auf den TEM-Bildern in Abbildung 7 ist zu sehen, dass die Partikel etwa 3 nm
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4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

groB sind. Die gewaschenen und getrockneten Partikel kénnen wieder in Olsiure
und Octadecen gelost werden. Werden die Partikel nach dem Entgasen fiir 15 Minu-
ten unter Stickstoffatmosphére auf 300 °C aufgeheizt, so wird im Rontgendiffrakto-
gramm deutlich, dass sich die Kristallstruktur der Partikel zur hexagonalen $-Phase
gedndert hat. Die deutlich schmaleren Reflexe zeigen auflerdem, dass die Partikel
groffer sind, als die vorherigen Partikel. Die TEM-Bilder in Abbildung 7 bestatigen

das und zeigen einen mittleren Durchmesser von etwa 14 nm.
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Abbildung 7: TEM-Bilder von NaGdF,. Links: a-NaGdF, hergestellt mit unbe-
handeltem NaF bei 200 °C in Olsiure und Ocatedecen. Rechts: /-
NaGdF, umgewandelt aus a-NaGdF, bei 300 °C. Die Skalenbalken
entsprechen 20 nm.

Durchmesser [nm]

Im néachsten Schritt wurde das handelsiibliche NaF-Pulver durch gefriergetrockne-
tes NaF ersetzt. Dazu wird das handelsiibliche NaF zunachst in Wasser gelost. Leere
Rundkolben werden in fliissigem Stickstoff abgekiihlt und die wéssrige Losung wird
mit Pipetten tropfenweise in die auf -197 °C gekiihlten Kolben gegeben. Die Kol-
ben werden dann ziigig an einen Gefriertrockner angeschlossen und die gefrorenen
Losungen iiber Nacht unter Vakuum gefriergetrocknet. Nach dem Gefriertrocknen
liegt das NaF nach wie vor in der kubischen Phase vor, wie an dem Vergleich mit
der Referenzkarte in Abbildung 8 zu erkennen ist. In der Detailmessung des Peaks
bei 39° 20 (Abbildung 9) ist zu sehen, dass die Rontgenreflexe nach dem Gefrier-
trocknen deutlich breiter sind, als bei dem unbehandelten NakF. Daraus lasst sich
schlieflen, dass die Kristalle des gefriergetrockneten NaF kleiner sind, als die des
handelstiblichen. Die geringe Breite der XRD-Reflexe des letzteren zeigt, dass es

sich um makrokristallines Material handelt.
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Intensitét [u. E.]
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Abbildung 8: Rontgendiffraktogramme von handelsiiblichem NaF (oben) und ge-
friergetrocknetem (unten). Die Ankerlinien zeigen die Referenzkarte
von kubischem NaF (pdf-Nummer: 98-005-3821).

Intensitat [u. E.]
Intensitat [u. E.]
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Abbildung 9: Detailaufnahme der Rontgendiffraktogramme von handelsiiblichem
NaF (links) und gefriergetrocknetem NaF (rechts).
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4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

Wird dieses gefriergetrocknete NaF nun statt des handelsiiblichen, makrokristal-
linen NaF in der Synthese verwendet, zeigt sich im XRD in Abbildung 10, dass
bereits bei 200 °C hexagonale [-Partikel entstehen. Die TEM-Bilder in Abbildung
11 zeigen, dass diese Partikel im Gegensatz zu den NaGdF,-Partikeln, die aus den
a-Partikeln bei 300 °C entstanden sind, viel kleiner sind. Mit etwa 3 nm sind sie
ahnlich grof3, wie die kubischen a-Partikel, die mit makrokristallinem NaF bei dieser

Reaktion entstehen.

Intensitét [u. E.]
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Abbildung 10: Roéntgendiffraktogramme von NaGdF, hergestellt bei 200 °C mit
gefriergetrocknetem NaF (oben) und mit einem groBen Uberschuss
an handelsiiblichem, makrokristallinem NaF (unten). Die Ankerlini-
en zeigen die Referenzkarte von -NaGdF, (pdf-Nummer: 98-042-
4380).

Gadolinium wurde von Mai et al. als Lanthanoid der Gruppe II eingeordnet. Um
zu prifen, welchen Einfluss NaF auf die Synthese von NaSEF,-Partikeln der Gruppe
IIT Lanthanoide hat, wurden ebenjene Versuche mit Yttrium durchgefithrt. Wird bei
der Synthese bei 200 °C makrokristallines NaF verwendet, zeigt sich im Rontgendif-
fraktogramm in Abbildung 12, dass zunéchst kubische a-Partikel entstehen, die man
ebenfalls bei 300 °C in die hexagonale $-Phase umwandeln kann. Allerdings ist erst
nach 5 Stunden Synthesezeit das a-NaYF, vollsténdig in die S-Phase umgewandelt
worden. Im Vergleich zu NaGdF, zeigt sich in den TEM-Bildern in Abbildung 15,
dass die [-Partikel mit Abmessungen von 466 x 311 nm um ein Vielfaches grofier

sind als die nahezu identisch hergestellten 5-NaGdF ,-Partikel. Wenn jetzt statt des
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Abbildung 11: TEM-Bilder mit dazugehorigen Grolenverteilungen von NaGdF,
hergestellt bei 200 °C mit gefriergetrocknetem NaF (links) und mit
einem groflen Uberschuss an NaF (rechts). Die Skalenbalken ent-
sprechen 20 nm.

makrokristallinen NaF gefriergetrocknetes NaF eingesetzt wird, wird aus Abbildung
13 ersichtlich, dass hier, im Gegensatz zum NaGdF, bei 200 °C zuerst kubisches a-
Material entsteht. Wird dieses a-Material bei 300 °C umgewandelt, entsteht wieder
B-NaYF,. Nun ist die Umwandlungszeit mit einer Stunde deutlich kiirzer und die
Partikel sind mit Abmessungen von etwa 36 x 50 nm deutlich kleiner als NaYF,,

dessen kubisches Vorlaufermaterial mit makrokristallinem NaF hergestellt wurde
(Abbildung 15).
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Abbildung 12: Rontgendiffraktogramme von NaYF,. Oben: NaYF, hergestellt mit
unbehandeltem NaF bei 200 °C in Olsédure und Octadecen. Die An-
kerlinien zeigen die Referenzkarte fir a-NaYF, (pdf-Nr: 98-007-
7100). Unten: NaYF, bei 300 °C umgewandelt. Die Ankerlinien zei-
gen die Referenzkarte von S-NaYF, (pdf-Nr: 98-005-1916).

28



4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

Auflerdem hat sich die Morphologie der Partikel gedndert. Die aus dem makrokris-
tallinen NaF hergestellten Partikel sind plattchenféormig mit einer kiirzeren c-Achse
im Vergleich zur a- bzw. b-Achse. Im Gegensatz dazu zeigen die Partikel aus dem
gefriergetrocknetem NaF eine Stabchenform mit einer kiirzeren a- bzw. b-Achse im

Vergleich zur c-Achse.

Doch was ist nun die Ursache der unterschiedlichen Groéflen der finalen Partikel,
bzw. im Fall von Gadolinium sogar der unterschieldichen Kristallstruktur nach der
Synthese bei 200 °C? Die Rontgendiffraktogramme in Abbildung 9 zeigen, dass das
NaF nach dem Gefriertrocknen aus kleineren Kristallen besteht. Da kleine Kristalle
ein groBeres Oberflache-zu-Volume-Verhéltnis aufweisen als grofie Kristalle, ist die
Gesamtoberfliche grofler, wenn gefriergetrocknetes NaF verwendet wird. Falls dies
der relevante Parameter ist, sollte stattdessen ein grofier Uberschuss an makrokris-
tallinem NaF verwendet werden kénnen. Um dies zu priifen, wurden die Versuche

noch einmal mit der 10-fachen Menge an makrokristallinem NaF durchgefiihrt.

Intensitét [u. E.]
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Abbildung 13: Rontgendiffraktogramme von NaYF,. Oben: NaYF, hergestellt mit
gefriergetrocknetem NaF bei 200 °C in Olsiure und Octadecen. Un-
ten: NaYF, hergestellt mit grofiem Uberschuss von NaF bei 200 °C
in Olsdure und Octadecen. Die Ankerlinien oben und unten zeigen
die Referenzkarte von a-NaYF, (pdf-Nr: 98-007-7100).

In Abbildung 10 unten ist das Diffraktogramm vom Ergebnis der Synthese bei 200

°C mit einem Verhéltnis von 1 zu 60 von Gd(OA), zu makrokristallinem NaF zu
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4 Ergebnisse und Diskussion

sehen. Im direkten Vergleich zur Synthese mit dem gefriergetrocknetem NaF wird
hier deutlich, dass einerseits die Kristallstruktur gleich ist und der hexagonalen (-
Phase entspricht und andererseits auch die Grofie der Partikel &hnlich sein muss. Das
TEM-Bild, zusammen mit dem Histogramm in Abbildung 10 bestétigen, dass die
mit hohem NaF-Uberschuss hergestellten Partikel mit einem mittleren Durchmesser
von 3 nm + 8,6% ahnlich grofl sind, wie die S-NaGdF,-Partikel aus dem gefrier-
getrocknetem NaF mit einem mittleren Durchmesser von 2,9 nm + 9,3%. Ahnlich
verhélt es sich im Fall von NaYF,. Wird hier ein grofier Uberschuss (1:60) an makro-
kristallinem NaF verwendet, entstehen zunéchst bei 200 °C wieder kleine a-Partikel
(Abbildung 13), deren Rontgendiffraktogramm vergleichbar mit dem Produkt ist,
welches mit gefriergetrocknetem NaF im Verhaltnis 1:6 erhalten wurde. Wird dieses
a-Material bei 300 °C umgewandelt, entstehen, wie bei der Verwendung von gefrier-

getrocknetem NaF im Verhéltnis 1:6, hexagonale Stabchen, die dem 5-NaYF, aus
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Abbildung 14: Rontgendiffraktogramme von NaYF,. Oben: NaYF, bei 300 °C um-
gewandelt aus dem a-Material, welches hergestellt wurde mit ge-
friergetrocknetem NaF bei 200 °C in Olsaure und Octadecen. Un-
ten: NaYF, bei 300 °C umgewandelt aus dem a-Material, welches
hergestellt wurde mit grofiem Uberschuss von NaF bei 200 °C in
Olsdure und Octadecen. Die Ankerlinien oben und unten zeigen die
Referenzkarte von S-NaYF, (pdf-Nr: 98-005-1916).
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4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

dem gefriergetrocketen NaF sowohl hinsichtlich des Rontgendiffraktogramms (Ab-
bildung 14), als auch der TEM-Bilder (Abbildung 15) extrem ahnlich sechen. Auch
die Abmessungen der Partikel sind mit 35,7 nm + 9.3% x 49 nm =+ 5,4% nahezu
identisch. Dies bestatigt die Vermutung, dass die Gesamtoberfliche des NakF der fiir

die Keimbildung entscheidende Parameter ist.
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Abbildung 15: TEM-Bilder von NaYF,. Links: S-Partikel umgewandelt aus a-
NaYF, hergestellt mit unbehandeltem NaF. Mitte: S-Partikel
umgewandelt aus a-NaYF, hergestellt mit gefriergetrocknetem
NaF'. Rechts: g-Partikel umgewandelt aus a-NaYF, hergestellt mit
groem Uberschuss an NaF. Die hellgraue Verteilung zeigt jeweils
die a-bzw- b-Achse, die schwarze Verteilung c-Achse. Die Skalenbal-
ken betragen 200 nm.

Im Anschluss wurde deshalb versucht, NaF-Pulver mit noch kleinerer Partikelgro-
Be herzustellen, als es das durch Gefriertrocknung hergestellte NaF aufweist. Dazu
wurden 9 g Na-Oleat unter Riithren iiber Nacht in 180 ml Methanol gelost und
getrennt davon 1 g NH,F in 60 ml Methanol. Wenn nun die methanolische NH,F-
Losung in die methanolische Na-Oleat-Losung gegeben wird, féllt sofort ein weifler
Niederschlag an NaF aus. Dieser Niederschlag kann nun durch Zentrifugieren wei-

testgehend vom Losemittel getrennt werden. Das Rontgendiffraktogramm des NaF
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Abbildung 16: Rontgendiffraktogramme der drei verschiedenen NaF-Pulver. Han-
delsiibliches NaF (oben), gefriergetrocknetes NaF (Mitte) und
frisch aus methanolischem Na-Oleat- und NH,F-Losung gefalltes
NaF (unten). Die Ankerlinien zeigen die Referenzkarte von kubi-
schem NaF (pdf-Nummer: 98-005-3821). Die hellgraue Linie zeigt
das Residuum des Diffraktogramms und der Rietveld-Anpassung.

zeigt im Vergleich mit dem makrokristallinen NaF und dem gefriergetrockneten NaF
noch deutlich breitere Rontgenreflexe (Abbildung 16) und besteht somit aus noch
kleineren Kristalliten. Eine Rietveld-Anpassung des Rontgendiffraktogramms ergab
eine Kristallitgroe von etwa 7-8 nm. Der auch von kleinen a-NaSEF4-Partikeln
bekannte, breite Reflex bei 20° 20 deutet auf eine Stabilisierung der kleinen Partikel
durch Oleat hin.

Wird dieses sehr kleine NaF mit Y(OA), im Verhéaltnis 6:1 in der Synthese ein-
gesetzt, erhélt man bei 200 °C, wie in Abbildung 17 zu sehen, die tiblichen, kleinen
Partikel der kubischen NaYF,-Phase. Nachdem diese Partikel bei 300 °C in Ol-
saure/Octadecen vollstindig umgewandelt wurden, erhélt man hexagonale Partikel,
also f-NaYF,. Die TEM-Bilder in Abbildung 18 zeigen diese Partikel. Mit einer
mittleren Grofle von 26,8 nm + 7,8% x 46,4 nm + 4,1% sind diese Partikel etwas
kleiner im Vergleich zu den Partikeln, die mit dem gefriergetrockneten NaF herge-
stellt wurden und eine mittlere Grole von etwa 36 nm x 50 nm zeigen. Gemessen an

der sehr geringen Kristallitgrofe des NaF von nur 7-8 nm, ist der Gréflenunterschied
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Abbildung 17: Oben: Rontgendiffraktogramm der Partikel, welche bei 200 °C mit
frisch aus methanolischen Losungen gefalltem NaF synthetisiert
wurden. Die Ankerlinien zeigen die Referenzkarte von a-NaYF,
(pdf-Nr: 98-007-7100). Unten: Rontgendiffraktogramme der daraus
bei 300 °C umgewandelten Partikel. Die Ankerlinien zeigen die Re-
ferenzkarte von S-NaYF, (pdf-Nr: 98-005-1916).

zwischen den finalen NaYF,-Partikeln jedoch nur gering. Da das durch Fallung her-
gestellte NaF-Pulver bereits bei Raumtemperatur ein langsames Wachstum (unter
Verschmaélerung der Rontgenreflexe) zeigt, wurden keine weiteren Versuche unter-

nommen die Kristallitgrofle vom NaF weiter zu verringern.

Alle diese Ergebnisse lassen zunéchst den Schluss zu, dass tatsédchlich die verfiig-
bare Oberflache vom eingesetzten NaF der relevante Parameter ist, der die Nuklea-
tion von Partikeln der [-Phase entscheidend beeinflusst. Bemerkenswert ist dabei,
dass in allen Féllen die Synthesebedingungen (NaF-Oberfliche) im ersten Schritt
der Synthese, d.h. der Reaktion von NaF mit Seltenerdoleat bei 200 °C zu Parti-
keln der a-Phase, bestimmen, wie viele Partikel der 5-Phase im zweiten Schritt der
Synthese, d.h. der Umwandlung der kleinen kubischen Partikel zu hexagonalen Par-
tikeln bei 300 °C, gebildet werden. Offenbar wird die Anzahl der gebildeten Keime
bereits im ersten Schritt der Synthese festgelegt. Ahnliches wurde auch bei anderen
Syntheseverfahren fiir NaSEF ,-Partikel bereits beobachtet. Es existieren drei Erklé-

rungsansatze, die mit den hier gemachten Beobachtungen im Einklang stehen.
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Abbildung 18: TEM-Bild und Groéfienverteilung von NaYF,-Partikeln umgewan-
delt aus a-NaYF,, welches mit frisch aus methanolischen Losungen
gefialltem NaF bei 200 °C synthetisiert wurde. Der Skalenbalken
betragt 50 nm.

Im ersten Erklarungsansatz wird davon ausgegangen, dass niemals reine a-Partikel
entstehen, sondern dass bereits in der Synthese bei 200 °C immer einige hexagona-
le S-Partikel entstehen. Beim Aufheizen auf 300 °C lésen sich dann die kubischen
a-Partikel komplett auf und die dabei freigesetzten Monomere wachsen auf die hexa-
gonalen 3-Partikel auf.!® Im Falle von NaYF, muss dabei die Anzahl der hexagonalen
Partikel allerdings so gering sein, dass sie -wie beobachtet- nicht im XRD messbar
sind. Geht man davon aus, dass ein kleiner S-Keim, wie alle anderen bei 200 °C
synthetisierten Partikel, eine Gréle von 3 nm hat und durch Aufwachsen der aufge-
losten a-Partikel eine Grofle von 35 nm x 49 nm, bzw. eine Gréfle 466 nm x 311 nm
erreicht, lasst sich ein Faktor der Zunahme der Groéfle von etwa 3000 bzw. 3.000.000
berechnen. Da auch die Grofle der kubischen Partikel etwa 3 nm entspricht, miissen
in der Synthese pro hexagonalem Partikelkeim 3000 bzw. 3.000.000 kubische Partikel
vorliegen. Ein Anteil von 0,03% bzw. 0,00003% hexagonaler Phase ware im XRD fiir
den Fall von NaYF, nicht nachweisbar. Selbst im Fall von NaGdF,, entspricht die
finale Grofle von 12 nm einer Volumenzunahme um einen Faktor 98. Folglich wiirde
"nur' etwa 1% des Produkts nach 200 °C aus hexagonalem Material bestehen und

waren damit auch nicht im XRD nachweisbar.
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4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

Im zweiten Nukleations-Szenario wird davon ausgegangen, dass im ersten Schritt
bei 200 °C ausschliellich a-Partikel entstehen. Allerdings bestimmt hier die Verfiig-
barkeit von Natrium- und Fluoridionen die Zusammensetzung der Partikel. Dies ist
deshalb moglich, weil es sich bei der kubischen Phase um eine feste Losung handelt,
deren Zusammensetzung Na, YF,,  zwischen x=1 und x=0,59 variieren kann.**
Wenn NaF mit grofler Oberfliche in der Synthese verwendet wird, werden NakF-
reiche a-Partikel gebildet. Von diesem kubischen Material werden im zweiten Schritt
bei 300 °C Monomere abgespalten, aus denen die hexagonalen Keime nukleieren. Je
reicher die kubische Phase an NakF ist, desto eher entspricht sie der Zusammenset-
zung der hexagonalen Phase und desto mehr Keime werden gebildet, die dann, wie

oben beschrieben, viele, kleine Partikel ergeben.

Im dritten Fall wird ebenfalls angenommen, dass sich im ersten Schritt der Synthe-
se bei 200 °C ausschlieBlich a-Partikel bilden. Hier ist aber die Oberflichenenergie
von der Menge der verfiigharen Natrium- und Fluoridionen abhangig. Wenn die a-
Partikel nun im zweiten Schritt auf 300 °C aufgeheizt werden, wachsen diese Partikel
durch Ostwald-Reifung so lange, bis sie eine kritische Gréfle erreichen. Nach Errei-
chen dieser kritischen Grofle éndert sich dann die Kristallstruktur des Partikels von
kubisch zu hexagonal. Die kritische Grofle wird dabei durch die Oberflachenenergie

bestimmt."®

Leider lassen die Ergebnisse dieser Arbeit keine Entscheidung zu Gunsten zu einer
der drei Theorien erfolgen zu. Die Ergebnisse lassen aber vermuten, dass durch
schrittweise Variation der NaF-Oberfliche in der Synthese eine gezielte Kontrolle

der finalen Partikelgrofie moglich sein sollte.
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4.1.1 GroBenkontrollierte Synthese von NaSEF,-Nanopartikeln

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.1 legen eine einfache Art der Groflenkontrolle nahe.
Die Nukleation von Keimen der -Phase wird bevorzugt, je mehr NaF zur Synthese
gegeben wird, also sollten Nanopartikel durch Variation des SE/NaF-Verhéltnisses
zwischen 1:6 und 1:60 in verschiedenen Groéflen synthetisiert werden kénnen. Zu-
nachst wurden dazu kleine NaGdF,-Ausgangspartikel mit Gd-Oleat und den aus
Tabelle 1 zu entnehmenden Mengen an NaF bei 200 °C synthetisiert. Diese Parti-
kel werden anschlieSend bei 300 °C zu den finalen Partikeln umgewandelt. Abhéngig
von der eingesetzten Menge an NaF andert sich dabei die Umwandlungszeit, je mehr
NaF eingesetzt wird, desto kiirzer die Umwandlungszeit. In Abbildung 19 sind oben
auf der linken Seite die Rontgendiffraktogramme der im ersten Schritt bei 200 °C
hergestellten Partikel abgebildet. Im Vergleich mit den Referenzkarten wird deutlich,
dass bis zu einem Gd-zu-NaF-Verhéltnis von 1:15 kubisches a-Material entsteht, bei
grofleren Verhéltnissen entsteht bereits bei 200 °C hexagonales 5-NaGdF,. Die grofie
Breite der Rontgenreflexe zeigt, dass die Partikelgrofie wieder im Bereich zwischen
2 und 4 nm liegt, analog zu den im vorherigen Kapitel beschriebenen Synthesen bei
200 °C. Da ab dem Verhéltnis 1:30 bereits bei 200 °C 3-Phase erhalten werden, kann
man nach Erhitzen auf 300 °C keine Anderung im Rontgendiffraktogramm feststel-
len, weswegen dieser Schritt als nicht notwendig angesehen werden kann. In den
TEM-Bildern und Groéenverteilungen wird klar, dass der Durchmesser der Partikel
mit steigender NaF Menge im ersten Schritt der Synthese sukzessiv kleiner wird. Zu
den Grofien von 14,4 nm + 4,8% (1:6) und 3,4 nm + 9,2% (1:60) sind auflerdem
Partikel mit dem Durchmesser 10,9 nm + 4,3% (1:10) 8,7 nm + 3,8% (1:15) und
4,2 nm £ 9% (1:30) synthetisiert worden.

Tabelle 1: Ubersicht iiber NaF-Mengen bei der Synthese der Ausgangspartikel bei
200 °C sowie Umwandlungzeiten bei 300 °C fiir die Synthese der finalen
NaGdF,-Partikel. Die Einwaage bezieht sich auf jeweils 5 mmol Gd.

Verhétnis Gd zu NaF | Einwaage NaF | Umwandlungszeit
1:6 1,26 g 50 min
1:10 21g 40 min
1:15 315 g 25 min
1:30 6,3 g (1 min)
1:60 126¢g -
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Abbildung 19: Ubersicht iiber die mit verschiedenen Mengen NaF hergestellten
NaGdF -Nanopartikel. Oben: Rontgendiffraktogramme der Vor-
lauferpartikel (links) und der finalen Partikel (rechts) mit Anker-
linien der Referenzkarten von a-NaGdF, in grau (ICSD-Nr: 027-
0698) und -NaGdF, in schwarz (pdf-Nummer: 98-042-4380). Un-
ten: TEM-Bilder und dazugehorige GroBenverteilungen der finalen
Partikel. In den TEM-Bildern ist jeweils das Gd/NaF-Verhéltnis
angegeben, die Skalenbalken entsprechen 50 nm. Die Partikelgrofie
sinkt systematisch mit steigender NaF-Menge.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Fall von NaYF, ist es wenig iiberraschend festzustellen, dass bei Variation
des Y:NaF-Verhéltnisses in der Synthese bei 200 °C in allen Féllen zunéchst kleine
Partikel (2-4 nm) des rein kubischen a-Materials entstehen (Abbildung 20). Nach der
Umwandlung bei 300 °C lasst sich in allen Rontgendiffraktogrammen ausschliellich
die hexagonale -Phase identifizieren. Die Halbwertsbreite der Diffraktogramme ist
in allen Féllen extrem schmal und untereinander kaum zu unterscheiden. Auffallig
ist auerdem die extrem lange Umwandlungszeit, die aus Tabelle 2 zu entnehmen
ist. Sie deutet schon auf eine im Vergleich zu NaGdF, viel geringere Anzahl von
Keimen der g-Phase hin (siehe oben). Auf den TEM-Bildern ist zu sehen, dass
alle Partikel bevorzugte Wachstumsrichtungen haben. Wahrend fast alle Partikel
zu Plattchen gewachsen sind, die eine kiirzere c-Achse im Vergleich zur a-Achse
haben, sind lediglich die Partikel, deren kubisches Ausgangsmaterial mit dem 60-
fachen NaF-zu-Y-Verhaltnis hergestellt wurden, stdbchenférmig mit einer kiirzeren
a-Achse (37,8 nm + 9,3% x 49 nm =+ 5,4%) im Vergleich zur c-Achse. Mit schrittweise
reduziertem NaF-Gehalt ergeben sich Groflen von 114 nm + 9,1% x 92,9 nm + 12%
(1:30), 220 nm =+ 5,5% x 142 nm + 8% (1:15), 485 nm =+ 5,8% x 268 nm + 12% (1:10)
und 466 nm + 5,4% x 311 nm + 9,2% (1:6). Dies zeigt, dass auch hier die Grofie
bzw. das Partikelvolumen sukzessive kleiner wird, je mehr NaF in der Synthese der

kubischen Vorstufe verwendet wird.

Tabelle 2: Ubersicht iiber NaF-Mengen bei der Synthese der Ausgangspartikel bei
200 °C sowie Umwandlungzeiten bei 300 °C fiir die Synthese der finalen
NaYF -Partikel. Die Einwaage bezieht sich auf jeweils 5 mmol Yttrium.

Verhétnis Y zu NaF | Einwaage NaF | Umwandlungszeit
1:6 1,26 g 5h
1:10 21g 4 h
1:15 3,15 g 2 h 50 min
1:30 6,3 g 90 min
1:60 126 g 1h
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Abbildung 20: Ubersicht iiber die mit unterschiedlichen NaF-Mengen hergestell-
ten NaYF ,-Nanopartikel. Oben: Rontgendiffraktogramme der Vor-
lauferpartikel (links) und der finalen Partikel (rechts) mit Anker-
linien der Referenzkarten von a-NaYF, in grau (pdf-Nr: 98-007-
7100) und S-NaYF, in schwarz (pdf-Nummer: 98-005-4380). Unten:
TEM-Bilder und dazugehorige Groflenverteilungen der finalen Par-
tikel. In den TEM-Bildern ist jeweils das Y/NaF-Verhéltnis angege-
ben, die Skalenbalken entsprechen 200 nm. Die Partikelgrofie sinkt

systematisch mit steigender NaF-Menge.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Fir Anwendungen interessanter sind allerdings dotierte, optisch aktive Partikel.
Da die hier hergestellten NaYF,-Partikel fiir die meisten Anwendungen deutlich zu
grof} sind, wird NaGdF, als Wirtsgitter gewahlt. Zur Dotierung werden jeweils 20%
Gadolinium durch Ytterbium ersetzt und jeweils 2% Gadolinium durch Erbium. So-
wohl Ytterbium als auch Erbium sind Lanthanoide der Gruppe III und sollten sich
dadurch in der Synthese dhnlich wie Yttrium verhalten. Das bestéatigen die Ront-
genpulverdiffraktogramme in Abbildung 21. Mit zunehmendem NaF-Gehalt in der
Synthese zeigt sich, analog zu den Ergebnissen des undotierten NaGdF,, dass be-
reits bei 200 °C in groflen Mengen [-Material entsteht, allerdings sind meist auch
Reflexe vom a-Material zu sehen. Tabelle 3 zeigt, dass bei Dotierung samtliche Um-
wandlungszeiten etwas ldnger sind als ohne Dotierung (verglichen mit Tabelle 1).
Dies deutet bereits darauf hin, dass etwas weniger Keime gebildet wurden, Tatsach-
lich sind bereits nach der Umwandlung bei 300 °C in den Rontgendiffraktogrammen
grofe Unterschiede in der Halbwertsbreite zu sehen, was darauf hindeutet, dass die
Partikel einen weiten Groflenbereich abdecken. Die TEM-Bilder belegen diese Ver-
mutung. Die grofiten Partikel sind plattchenférmig und mit Abmessungen von 47,6
nm + 6,5% x 28 nm =+ 8,3% bedeutend grofer als die undotierten 3 nm grofien
NaGdF,-Partikel, deren Vorlauferpartikel mit der gleichen Menge NaF hergestellt
wurden. Mit erhohtem Einsatz von NaF in der Synthese der Vorlauferpartikel, ent-
stehen nach der Umwandlung bei 300 °C Partikelgrofien von 25,6 nm + 6,5% (1:10),
19,4 nm + 6,6% (1:15), 7 nm + 6% (1:30) und 5,9 nm + 7,4% (1:60). Dieses Spek-
trum deckt einen grofien Bereich an Gréflen ab und macht diese Partikel somit

brauchbar fiir viele verschiedene Anwendungen.

Tabelle 3: Ubersicht iiber NaF-Mengen bei der Synthese der Ausgangspartikel bei
200 °C sowie Umwandlungzeiten bei 300 °C fiir die Synthese der finalen
dotierten Partikel. Die Einwaage bezieht sich auf jeweils 5 mmol Seltene

Erden.
Verhétnis SE zu NaF | Einwaage NaF | Umwandlungszeit
1:6 1,26 g 60 min
1:10 2,1g 45 min
1:15 3,15 g 30 min
1:30 6,3 g 20 min
1:60 126 g 8 min
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Abbildung 21: Ubersicht iiber die mit unterschiedlichen NaF-Mengen hergestell-
ten dotierten NaGdF,-Nanopartikel. Oben: Rontgendiffraktogram-
me der Vorlauferpartikel (links) und der finalen Partikel (rechts)
mit Ankerlinien der Referenzkarten von a-NaGdF, in grau (ICSD-
Nr: 027-0698) und -NaGdF, in schwarz (pdf-Nummer: 98-042-
4380). Unten: TEM-Bilder und dazugehoérige Grofienverteilungen
der finalen Partikel. In den TEM-Bildern ist jeweils das Gd/NaF-
Verhéltnis angegeben, die Skalenbalken entsprechen 50 nm. Die
Partikelgrofle sinkt systematisch mit steigender NaF-Menge.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Wie in der Einleitung beschrieben, zeigen mit Yb** und Er** dotierte NaGdF -
Partikel "Upconversion-Lumineszenz", d.h. Anregung im nahinfraroten Spektralbe-
reich fithrt zur Emission im Sichtbaren. Deshalb wurden diese dotierten Partikel nun
mit einem Laser mit 968 nm Anregungswellenlénge und einer Leistungsdichte von
2,35 W/cm? angeregt. In Abbildung 22 sind alle Emissionsspektren der verschiede-
nen Partikel zu sehen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Grofie der Partikel einen
direkten Einfluss auf die Emissionsintensitat hat. Die Spektren der drei kleineren
Partikel zeigen im Vergleich zu den anderen Spektren kaum Signal. Abbildung 23
zeigt noch einmal die Emission der drei kleineren Partikel. In dieser vergréferten
Darstellung wird sichtbar, dass die typische Emission von Erbium auch hier zu be-
obachten ist, diese aber selbst im Vergleich zu den 19 nm-Partikeln sehr schwach ist.
Um die Intensitdt zu erhohen, konnen die Partikel mit einer inerten Schale umhiillt

werden, was in Kapitel 4.2 ndher behandelt wird.

—— 47,6 x 28 nm (1:6)
25,6 nm (1:10)
19,4 nm (1:15)

7 nm (1:30)
——5,9 nm (1:60)

Intensitat [u. E.]

N LA

v v v v v 14
400 450 500 550 600 650 700
Wellenldnge [nm]

Abbildung 22: Er*T-Emissionsspektren aller dotierten, aufwirtskonvertierenden
Partikel mit verschiedenen Grofien, welche aus unterschiedlichen
SE:NaF-Verhéltnissen hergestellt wurden. Anregung bei 968 nm
mit 2,35 W/cm?.

Abbildung 24 zeigt die auf den integrierten Emissionsintensitdten der Partikel
aus der Groflenreihe in Abbildung 21, wobei die Integrale auf die Intensitit der
kleinsten Partikel normiert wurden, deren integrierte Emission gleich eins gesetzt

wurde. Hier ist gut zu erkennen, dass die integrierte Emissionsintensitat mit stei-

42



4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln
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Abbildung 23: Er**-Emissionsspektren der drei kleinsten dotierten, aufwirtskon-
vertierenden Partikel im Vergleich. Anregung bei 968 nm mit 2,35
W/em?,

gender Grofle der Partikel auf das 1000-fache ansteigt. Bei den grofiten untersuchten
Partikeln ist allerdings zu erkennen, dass die Emissionsintensitét nicht mehr so stak
ansteigt und bereits langsam in die Séttigung geht. Offenbar fiihrt das mit zuneh-
mender Grofle abnehmende Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis dazu, dass hier die
Oberflachenléschungsprozesse nicht mehr einen so starken Einfluss auf die Emissi-
onsintensitit haben, wie bei kleinen Partikeln. Die bisher gezeigten Synthesereihen
zeigten bereits, dass die Wahl des Seltenerdions einen starken Einfluss auf die fi-
nale Partikelgrofie und damit die Nukleation der S-Phase hat. Dies wirft die Frage
auf, ob die Partikelgrofie nicht nur systematisch mit der NaF-Menge, sondern auch

systematisch iiber die Lanthanoiden-Reihe variiert.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Normalisierte Intensitat [u. E.]

Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung 24: Normierte Integrale der Emissionsintensitéit aus Abbildung 22 in
Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser. Bei nicht-sphérischen Par-
tikeln ist der Durchmesser einer volumengleichen Kugel angegeben.
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4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

4.1.2 Nukleation von $-NaSEF,-Partikeln der Gruppe Il und Gruppe Il im
Vergleich

Mai et al. zeigten 2006 in ihrer Arbeit, dass sich die Seltenen Erden aufgrund ihrer
Eigenschaften in der Synthese von NaSEF,-Nanokristallen mittels Trifluoracetaten
in drei verschiedene Gruppen einteilen lassen. Auch in der hier beschriebenen Syn-
these auf Basis von NaF beobachtet man grofle Unterschiede zwischen dem Gruppe-
I[I-Element Gd*" und dem Gruppe-III-Element Y**, wie in dem vorausgegangenen
Kapitel beschrieben. Um zu untersuchen, ob das Nukleationsverhalten einen fliefen-
den Ubergang zwischen Gruppe II und Gruppe III aufweist, wurden im Rahmen
dieser Arbeit die Lanthanoiden systematisch variiert. Dazu wurden mit der hier
erarbeiteten Synthese NaSEF ,-Nanokristalle von Samarium bis Lutetium inklusive
Yttrium einerseits mit einem SE:NaF-Verhéaltnis mit 1:60 hergestellt, als auch mit
dem Verhaltnis 1:6.

Tabelle 4: Ubersicht tiber PDF-Karten, die zur Identifizierung der NaSEF -
Kristallstrukturen verwendet wurden.

NaSEF, | kubische Struktur | hexagonale Struktur
NaSmF, 00-027-0778 00-027-0779
NaEuF, 00-027-0691 00-049-1897
NaGdF, 00-027-0697 00-027-0699
NaTbF, 00-027-0808 00-027-0809
NaDyF, 00-027-0686 00-027-0687
NaHoF, 01-077-2040 00-049-1896
NaErF, 01-077-2041 00-027-0689
NaTmF, 00-027-0813 00-027-0814
NaYbF, 00-027-1426 00-027-1427
NaLuF, 00-027-0725 00-027-0726
NaYF, 01-077-2042 00-016-0334
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Intensitat [u. E.]

26 [°]

Abbildung 25: Roéntgendiffraktogramme verschiedener NaSEF,, welche alle mit der
60-fachen Menge an NaF bei 200 °C hergestellt wurden. Die hell-
grauen Ankerlinien stellen die kubischen und die dunkelgrauen die

hexagonalen Karten der jeweiligen NaSEF, dar (siehe auch Tabelle
4).
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4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

In Abbildung 25 sind die Réntgendiffraktogramme der Partikel zu sehen, die bei
200 °C mit einem SE:NaF-Verhéltnis von 1:60 hergestellt wurden. Tabelle 4 ist zu
entnehmen, mit welchen Karten die Diffraktogramme identifiziert wurden. In Ab-
bildung 25 fallt sofort auf, dass sich im Verlauf zu hoheren Ordnungszahlen der
Lanthanoide die Kristallstruktur dndert. Wéhrend bei den Gruppe II-Elementen
Europium, Gadolinium und Terbium bereits nach dem Syntheseschritt bei 200 °C
komplett die hexagonale Phase vorliegt, liegen die NaSEF -Verbindungen der Ele-
mente Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Lutetium und Yttrium komplett
kubisch vor. Besonders interessant sind die NaSEF,-Verbindungen der Elemente Sm
und Dy. Bei beiden lassen sich sowohl Reflexe der kubischen, als auch der hexago-
nalen Phase identifizieren. Bei Dysprosium ist das insofern wenig iiberraschend, als
dass es nur zeigt, dass es einen flieBenden Ubergang von den Gruppe II Elementen
zu den Gruppe III Elementen gibt. Interessanter ist das Verhalten von Samarium.
Man hatte erwarten konnen, dass die rein hexagonale Phase erhalten wird, wie bei
den anderen Gruppe II Elementen auch, dies ist jedoch nicht der Fall. Die starke
Verbreiterung der Reflexe zeigt wieder, dass die Reaktion von Seltenerdoleat und
NaF bei 200 °C in allen Fallen kleine Partikel von ungefahr 2-4 nm Grofle ergibt.

Tabelle 5: Ubersicht {iber Umwandlungszeit, mittlere Gré8e und ggf. Durchmes-
ser einer volumengleichen Kugel der verschiedenen NaSEF,, welche mit
einem SE-Ion:NaF-Verhéltnis von 1:60 hergestellt wurde.

NaSEF, | Umwandlungszeit | mittlere GroBe [nm] und | Durchmesser volumen-
[min] Standardabweichung gleiche Kugel [nm]

NaSmF, 10 6.4 + 8.4%

NaEuF, - 3,3 £ 82%

NaGdF, = 3.7+ 93%

NaTbF, - 15+ 12.3%

NaDyF, 10 6,4 + 8%

NaHoF, 60 10,7 £ 5,6%

NaErF, 60 28,2 + 5,9%

NaTmF, 65 62 + 8,7% x 53 + 9,1% 63

NaYbF, 180 191 + 5,8% x 107 £ 11% 169

NaLuF, 180 337 £ 6,56% x 217 + 7,4% 313

NaYF, 60 35,7 + 9,2% x 49 + 5,3% 43
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Sm

Intensitét [u. E.]

20 [

Abbildung 26: Rontgendiffraktogramme der Partikel, nach Umwandlung bei 300
°C in Olsaure und Octadecen zur 3-Phase, sofern die bei 200 °C
und einem SE:NaF-Verhaltnis von 1:60 erhaltenen Partikel laut Ab-
bildung 25 noch nicht vollstdndig in der hexagonalen Phase vorlie-
gen. Die dunkelgrauen Ankerlinien stellen die hexagonalen Karten
der jeweiligen NaSEF, dar (siche auch Tabelle 4).
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4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

Die Partikel, die nicht oder nicht vollstandig in der hexagonalen Phase vorliegen,
werden wieder bei 300 °C in Olsdure und Octadecen zur reinen S-Phase umgewan-
delt. Die Rontgendiffraktogramme der resultierenden Partikel sind in Abbildung 26
zu sehen. Die Umwandlungszeiten, d.h. die Dauer, die die Losung bei 300 °C ver-
weilt, wurden in allen Féllen wieder so angepasst, dass vollstandiges Auflésen der
Partikel der kubischen Phase erreicht wurde. Auffallig ist hier die in einigen Féllen
massive Anderung der Halbwertsbreite der Reflexe. Dysprosium, Holmium und Er-
bium zeigen weiterhin extrem breite Peaks. Im Verlauf zu hoheren Ordnungszahlen
der Lanthanoiden aber ist zu sehen, dass die Halbwertsbreiten der Reflexe deutlich
abnehmen. Es ist daher schon hier sichtbar, dass die Grofle der finalen hexagonalen
Partikel im Verlauf der Lanthanoide mit steigender Ordnungszahl stark zunimmt.
Ebenfalls ist festzustellen, dass die Umwandlungszeiten entsprechend mit der Ord-

nungszahl zunehmen, wie es aus Tabelle 5 zu entnehmen ist.

Tabelle 6: Ubersicht iiber Umwandlungszeit, mittlere Groe (ggf. Durchmesser
einer volumengleichen Kugel) der verschiedenen NaSEF,, welche mit
einem SE-Ion:NaF-Verhéltnis von 1:6 hergestellt wurde.

NaSEF, | Umwandlungszeit | mittlere Groe [nm] und | Durchmesser volumen-
[min] Standardabweichung gleiche Kugel [nm]

NaSmF, 20 23,5 £ 7,6%

NaEuF, 30 18,7 £ 7,2%

NaGdF, 15 10,8 £ 7,4%

NaTbF, 30 14.8 + 7,4%

NaDyF, 60 34,1 £9,1%

NaHoF, 120 65 + 6,8%

NaErF, 240 188 + 5,9% x 95,8 + 11,1% 161
NaTmkF, 390 587 + 5,6% x 349 £ 8,9% 530
NaYF, 300 466 £+ 5,4% x 311 + 9,3% 438

Ein anderes Bild zeigen die Partikel in Abbildung 27, die mit der in dieser Arbeit
erarbeiteten Synthese und einem SE:NaF-Verhaltnis von 1:6 synthetisiert wurden.
Hier zeigt sich erstmalig bei allen NaSEF,-Partikeln, dass nach 200 °C die kubische
Phase vorliegt. Abgesehen von unterschiedlichen Intensitaten und Signal-zu-Rausch-
Verhéltnissen, die auf der unterschiedlichen Rontgenabsorption der Cu K,-Strahlung

beruhen (siche Kapitel 3.1.1), scheinen sich die Rontgendiffraktogramme hinsichtlich
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4 Ergebnisse und Diskussion

der Halbwertsbreite nicht wesentlich zu unterscheiden. Werden diese Partikel nun
im zweiten Schritt bei 300 °C bis zum vollstdndigen Erhalt der S-Phase erhitzt, ist
in den Rontgendiffraktogrammen der Produkte deutlich zu erkennen, wie sich die
Reflexe in ihren Halbwertsbreiten unterscheiden (Abbildung 28). Wahrend die Ront-
gendiffraktogramme der Gruppe II-NaSEF ;-Partikel alle eine hohe Halbwertsbreite
zeigen und die Partikelgroflen damit sehr klein sein miissen, sind die Halbwertsbrei-
ten der Gruppe III-NaSEF,-Partikel bei hohen Ordnungszahlen sehr schmal, was
auf extrem grofle Partikel hindeutet. Auffillig ist die UnregelméfBigkeit zu Beginn
der Gruppe II. Im Fall von Samarium und Europium sieht man schmalere Peaks
als bei Gadolinium, auflerdem ist die Umwandlungszeit etwas linger im Vergleich
zu Gadolinium. In allen Fallen korreliert aber die Umwandlungszeit wieder mit der
Breite der Reflexe: Je schmaler die Reflexe, desto mehr Zeit wird fir die Umwand-
lung bendtigt und desto geringer ist offenbar die Anzahl der gebildeten Keime der
[-Phase.
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Abbildung 27: Rontgendiffraktogramme verschiedener NaSEF,-Partikel, welche
alle mit einem 1:6-Verhéltnis von SE zu NaF bei 200 °C hergestellt
wurden. Die hellgrauen Ankerlinien stellen die kubischen Karten
der jeweiligen NaSEF, dar (siche auch Tabelle 4). Alle Materialien

zeigen stark verbreiterte Reflexe, die auf eine geringe Partikelgrofie
hindeuten.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Intensitéat [u. E.]

20 [°]

Abbildung 28: Rontgendiffraktogramme nach Umwandlung der bei 200 °C her-
gestellten Partikel in Olsédure und Octadecen bei 300 °C. Dieser
Schritt wurde nur durchgefithrt, wenn die Vorlduferpartikel laut
Abbildung 27 noch nicht vollsténdig in der hexagonalen Phase vor-
liegen. Die dunkelgrauen Ankerlinien stellen die pdf-Karten der he-
xagonalen Phase der jeweiligen NaSEF, dar (siche auch Tabelle 4).
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Abbildung 29: Ubersicht iiber die relative Haufigkeit der mittleren GroBen der
NaSEF,-Nanopartikel mit SE-Ionen der Gruppe II, welche mit ver-
schiedenen Methoden hergestellt wurden. Die Skalenbalken entspre-
chen alle 50 nm.
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Abbildung 30: Ubersicht iiber die relative Haufigkeit der mittleren GroBen der
NaSEF,-Nanopartikel mit SE-Ionen der Gruppe III, welche mit
verschiedenen Methoden hergestellt wurden. Die Skalenbalken ent-
sprechen alle 50 nm.
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4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

Diese Zusammenhénge werden durch die TEM-Bilder bestatigt. Wahrend die fi-
nalen NaSmF,- und NaEuF,-Partikel etwa 20 nm grof sind, zeigen die NaGdF ,-
Partikel mit etwa 12 nm einen kleineren Durchmesser. Jenseits dieses Minimums
der Partikelgrofle zeigt sich fiir die Synthese mit dem SE:NakF-Verhéltnis von 1:6,
dass hier die Grofle der Partikel mit steigender Ordnungszahl drastisch zunimmt.
Fiir die Synthese mit dem Verhéltnis 1:60 gilt das gleiche, jedoch sind die Grofien
im Vergleich zur 1:6 Synthese deutlich kleiner.

= 1:60 (SE:NaF)
1:6 (SE:NaF)
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Abbildung 31: Ubersicht iiber die mittleren Gréfien der NaSEF ,-Nanopartikel ggf.
als volumengleiche Kugel, welche mit einem SE:NaF-Verhéltnis von
1:6 (hellgraue Kurve) bzw. 1:60 (dunkelgraue Kurve) hergestellt
wurden. NaYF, kann entsprechend der Grofle der Partikel zwischen
NaErF, und NaTmF, eingeordnet werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 31 sind die nach Umwandlung bei 300 °C erhaltenen finalen Parti-
kelgrofien gegen die Reihe der Lanthanoiden aufgetragen. Durch das hier verwendete
Syntheseverfahren erkennt man erstmals den Verlauf des unterschiedlichen Nukleati-
onsverhalten der f-NaSEF,-Nanokristalle. Sowohl bei einem SE/NaF-Verhéltnis von
1:60 als auch 1:6 verlduft die Kurve der Partikelgrofle tiber die Serie der Lanthanoide
ohne Spriinge und mit einem Minimum bei Gadolinium. Letzteres ist besonders deut-
lich bei dem Verhéltnis von 1:6 zu erkennen. Wie bereits in den vorherigen Kapiteln
im Detail fiir Gd und Y untersucht, erhélt man generell groflere Partikel bei einem
SE/NaF-Verhéltnis von 1:6 als bei dem Verhéltnis von 1:60. Beim 1:6-Verhéltnis
verlasst die Partikelgrofe von Tm mit tiber 500 nm bereits den nanokristallinen Be-
reich, so dass auch wegen der dann extrem langen Umwandlungszeiten kein Versuch
unternommen wurde die noch grofleren NaYbF ;- und NaLuF ,-Partikel herzustellen.
Abbildung 31 zeigt aulerdem, dass sich bei beiden Verhéltnissen Y von der Parti-
kelgroie der NaSEF,-Nanokristalle hier zwischen Er und Tm einreiht. Dies ist ein
wenig iiberraschend, da der Tonenradius von Y** mit 104 pm genau dem von Ho®"

entspricht und somit eine Einordnung bei Holmium zu erwarten war.

Die Abbildung 31 zeigt aber auch, dass das hier verwendete, stark vereinfachte
Syntheseverfahren auch bei hohen SE/NaF-Verhéltnissen recht groie Partikel fiir die
Gruppe III-Elemente ergibt. Tatsédchlich wurden bereits andere Syntheseverfahren
publiziert, mit denen deutlich kleinere Partikelgréfien fiir NaSEF ,-Nanokristalle der
Gruppe III Lanthanoide erhalten wurden. Ein Beispiel ist die Synthese von Rinkel

et al. mit der NaYF,-Partikel unter 10 nm hergestellt werden koénnen.?®

Zum Vergleich wurde in dieser Arbeit deshalb die Synthese von Rinkel et al. auf
samtliche Lanthanoide von Sm bis Lu angewendet. Diese beruht auf der Reaktion
von in Olsdure/Octadecen gelostem Natriumoleat und Seltenerdoleat mit pulver-
formigen NH,F als Fluoridquelle bei 200 °C und anschlieBender Umwandlung der
dabei erhaltenen kleinen Partikel bei 300 °C in neuen Loésungsmitteln. Die kleins-
ten Partikelgroflen werden bei einem Verhéaltnis von Na:SE:F von 8:1:11 erhalten.
Abbildung 32 zeigt die Rontgenpulverdiffraktogramme der mit diesen Verhéltnissen
nach Rinkel et al. hergestellten NaSEF,-Partikel fiir SE = Sm - Lu, Y.
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Intensitat [u. E.]
?
L
o

20 [°]

Abbildung 32: Rontgendiffraktogramme verschiedener NaSEF,, welche alle mit
einem Na-Oleat:SE-Ionen:NH,F-Verhaltnis von 8:1:11 hergestellt
wurden. Die hellgrauen Ankerlinien stellen die kubischen und die
dunkelgrauen die hexagonalen Karten der jeweiligen NaSEF, dar
(siche auch Tabelle 4).
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Abbildung 33: Rontgendiffraktogramme der Partikel, die bei 300 °C in Olséure
und Octadecen umgewandelt wurden, wenn die Vorlduferpartikel
laut Abbildung 32 noch nicht vollstéindig in der hexagonalen Phase
vorliegen. Die dunkelgrauen Ankerlinien stellen die hexagonalen
Karten der jeweiligen NaSEF, dar (siehe auch Tabelle 4).
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4.1 Nukleation von NaSEF -Partikeln

Die Rontgendiffraktogramme in Abbildung 32 zeigen ein generell dhnliches Er-
gebnis, wie bei der hier in dieser Arbeit entwickelten Synthese auf Basis von NaF
mit einem SE/NaF-Verhéltnis von 1:60. Auch hier liegen die NaSEF, der Elemente
Samarium, Europium und Gadolinium schon bei 200 °C in der hexagonalen Phase
vor. Terbium und Dysprosium liegen als Mischung der kubischen und hexagonalen
Phase vor. Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Lutetium und Yttrium hinge-

gen zeigen nur die Reflexe der kubischen Kristallphase.

Nach dem Umwandeln der kubischen oder teilweise kubischen Partikel bei 300 °C,
zeigt sich im Gegensatz zu Abbildung 26 hier zunéchst kein eindeutiger Hinweis auf
eine immense Groflenzunahme mit steigender Ordnungszahl, auch wenn hier eben-

falls die Umwandlungszeit zunimmt.

Tabelle 7: Ubersicht iiber Umwandlungszeit, mittlere GroBe und ggf. Durchmes-
ser einer volumengleichen Kugel der verschiedenen NaSEF,, welche mit
einem Na-Oleat:SE-Ion:NH,F-Verhéltnis von 8:1:11 hergestellt wurde.

NaSEF, | Umwandlungszeit | mittlere Gré8e [nm| und
[min] Standardabweichung

NaSmF, - 3.5 + 12%
NaEuF, — 39+ 9.2%
NaGdF, - 7.8 £ 6.3%
NaTbF, — 6,3 + 8,6%
NaDyF, 10 74 + 11,5%
NaHoF, 25 8,3 £ 7,3%
NaErF, 45 9,9 + 6%
NaTmkF, 45 12 + 4,2%
NaYbF, 45 16,8 + 6%
NaLuF, 45 12,9 + 4, 7%
NaYF, 40 7+ 4,9%

Dies wird durch die TEM-Aufnahmen bestétigt, die in Abbildung 34 und Ab-
bildung 35 zusammen mit den Ergebnissen der NaF-basierten Synthese (1:60) ge-
zeigt und in Tabelle 7 zusammen mit den Standardabweichungen angegeben sind.
Die mittleren Partikelgroflen der nach der Rinkelschen 8:1:11-Methode hergestell-
ten NaSEF ,-partikel sind auch in der Ubersicht in Abbildung 36 zusammen mit

den Partikelgrofilen der NaF-basierten Synthese dargestellt. Hier wird noch einmal
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4 Ergebnisse und Diskussion

deutlich, wie immens die Grofenunterschiede zwischen den verschiedenen Verfahren
sind. Obwohl das eigentliche Na:SE-Verhéltnis zwischen 6:1 und 8:1:11 nicht so un-
terschiedlich ist, zeigt die Abbildung, dass vor allem bei den Gruppe III-Elementen
die grofle Diskrepanz. NaTmF, hat beispielsweise, bei einem SE:NaF-Verhaltnis von
1:6, als volumengleiche Kugel einen fast 50 mal grofferen Durchmesser im Vergleich
zu den mit der Rinkelschen 8:1:11-Methode synthetisierten NaTml',-Partikeln. Bei
den Gruppe II Elementen ist generell zwar zu erkennen, dass die Partikel aus der
1:6 Synthese grofler sind, allerdings ist der Unterschied hier viel geringer. Durch
den schrittweisen Anstieg der mittleren Durchmesser bei allen Verfahren zeigt sich
allgemein, dass der Ubergang zwischen Gruppe II und Gruppe III Elementen eher
flieend ist und keine feste Grenze hat. Interessant ist auch die Stellung von Yt-
trium innerhalb der Seltenen Erden. Auch hier zeigt die Abbildung, dass Yttrium
sich in der Synthese von NaSEF,-Partikeln so verhalt, als ob es zwischen Erbium
und Thulium stiinde und nicht, wie aufgrund des Ionenradius zu erwarten war, bei

Holmium.
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Abbildung 34: Ubersicht iiber die relative Haufigkeit der mittleren Gréfien der
NaSEF,-Nanopartikel mit SE-Ionen der Gruppe II, welche mit ver-
schiedenen Methoden hergestellt wurden. Die Skalenbalken entspre-
chen alle 50 nm.
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Abbildung 35: Ubersicht iiber die relative Haufigkeit der mittleren GroBen der
NaSEF,-Nanopartikel mit SE-Ionen der Gruppe II, welche mit ver-
schiedenen Methoden hergestellt wurden. Die Skalenbalken entspre-
chen alle 50 nm.
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Abbildung 36: Ubersicht iiber die mittleren Gréfien der NaSEF-Nanopartikel ggf.
als volumengleiche Kugel, welche mit einem SE:NaF-Verhéltnis von
1:6 (hellgraue Kurve) bzw. 1:60 (dunkelgraue Kurve) bzw. nach
der Rinkelschen Synthese mit einem Na:SE:F-Verhaltnis von 8:1:11
(schwarze Kurve) hergestellt wurden. NaYF, kann entsprechend
der Grofle der Partikel zwischen NaErF, und NaTmkF, eingeordnet
werden.

63
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4.1.3 Vergleich der Synthesemethoden

Durch die Arbeit von Rinkel et al. ist bekannt, dass es auch moglich ist NaSEF, der
Gruppe III mit einem Durchmesser unter 10 nm herzustellen. Generell stimmt die
hier verwendete Synthese in vielen Punkten mit der Synthese von Rinkel et al. {iber-
ein. In beiden Fillen reagiert eine Losung der Metalloleate in Olsidure/Octadecen
mit einer pulverféormigen Fluoridquelle bei 200 °C zu kleinen NaSEF,-Partikeln. Bei
beiden Methoden wird die Fluoridquelle, also NaF bzw. NH,F bei 100 °C zugegeben
und dann fiir eine Stunde auf 200 °C erhitzt. Die so hergestellten kleinen Parti-
kel werden isoliert, in neuem Olsdure/Octadecen-Losungsmittel redispergiert und
anschliefend solange bei 300 °C erhitzt, bis sich sdmtliche Partikel der kubischen
Phase aufgelost haben und die reine S-NaSEF,-Phase in Form monodisperser Par-

tikel vorliegt.

Wird die hier entwickelte Synthese mit einem SE/NaF-Verhéltnis von 1:6 durch-
gefiihrt, lautet die Reaktionsgleichung im Fall von SE=Y fiir den Schritt bei 200 °C:
Y(OA); +6 NaF — NaYF, +2 NaF 4+ 3 NaOA

Wird die Rinkelsche Synthese im Verhaltnis 8:1:11 durchgefiihrt, gilt entspre-
chend:
Y(OA); +8 NaOA + 11 NH,F — NaYF, + 7 NaF + 11 HOA + 11 NH; 1

Das als Nebenprodukt gebildete Ammoniumoleat zersetzt sich also bei 200 °C
unter Abgabe von NHj.

Ein wichtiger Unterschied ist der Uberschuss von Fluorid in der Synthese von
Rinkel et al. Da es mit der hier gezeigten Synthese aufgrund des gemeinsamen Aus-
gangsstoffes NaF nicht moglich ist ein anderes Verhaltnis als 1:1 einzustellen, wurde
die Synthese von Rinkel et al. reproduziert und ein Na:SE:F-Verhaltnis von 6:1:6
eingestellt um das Verhaltnis anzupassen. Fiir den ersten Schritt der Synthese gilt

dann namlich:

Y(OA);+6 NaOA+6 NH,F — NaYF,+2 NaF+3 NaOA+6 HOA+6 NH, 1
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Abbildung 37: Oben: Rontgendiffraktogramm der Partikel hergestellt nach der
Synthese von Rinkel et al. mit einem Na:RE:F-Verhéltnis von 6:1:6.
Die Ankerlinien zeigen die Referenzkarte fir a-NaYF, (pdf-Nr: 98-
007-7100). Unten: Rontgendiffraktogramm der Partikel, die bei 300
°C aus den oben gezeigte Partikeln hergestellt wurden. Die Anker-
linien zeigen die Referenzkarte fir S-NaYF, (pdf-Nr: 98-005-1916).
Der Skalenbalken entspricht 50 nm.

Im Rontgendiffraktogramm zeigen sich Ergebnisse, die vergleichbar sind mit de-
nen des &:1:11-Verhéltnisses. Bei 200 °C entsteht zunachst kubisches NaYF,. Nach
30 Minuten bei 300 °C ist dieses vollstidndig in die hexagonale Phase umgewandelt
worden. Die TEM-Bilder zeigen eine mittlere Groflie von ungefahr 15 nm, welche
deutlich kleiner ist im Vergleich zu den kleinsten Partikeln, welche mit der Nak-
Methode moglich sind. Der Groflenunterschied zwischen den beiden Methoden bleibt
also im wesentlichen bestehen.

Ein weiterer Unterschied zwischen beiden Synthesen ist die Konzentration der
Metallsalze. Wihrend in der Synthese aus dieser Arbeit pro mmol SE-Ion 5 ml Ol-
sdure und 5 ml Octadecen verwendet werden, ist die Konzentration bei Rinkel et al.
nur halb so hoch und pro 1 mmol SE-Ion werden jeweils 10 ml Olsidure und 10 ml
Octadecen verwendet. Um diesen Faktor auszuschliefen, wird hier Yttrium mit im
Verhéltnis 1:6 gefriergetrocknetem NaF in der doppelten Menge Olséure und Octa-
decen umgesetzt. Auch in diesem Fall werden keine Partikel im Groéflenbereich von

10 nm erhalten.
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Intensitat [u. E.]
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Abbildung 38: Oben: Rontgendiffraktogramm der Partikel hergestellt mit hal-
ber Konzentration. Die Ankerlinien zeigen die Referenzkarte fiir
a-NaYF, (pdf-Nr: 98-007-7100). Unten: Réntgendiffraktogramm
der Partikel, die bei 300 °C aus den oben gezeigte Partikeln her-
gestellt wurden. Die Ankerlinien zeigen die Referenzkarte fiir (-
NaYF, (pdf-Nr: 98-005-1916). Der Skalenbalken entspricht 50 nm.

Die Ergebnisse zeigen, dass die betrachteten Konzentrationsunterschiede zwischen
den beiden Verfahren nicht die Ursache fiir die beobachteten Partikelgroflenunter-
schiede sind. Aufler der Gesamtoberfliche des NaF muss folglich noch mindestens
ein weiterer bis jetzt jedoch unbekannter Parameter existieren, der die Nukleation
von [3-NaSEF,-Partikeln der Gruppe III so stark erhoht, dass die Synthese von Par-
tikeln mit Groflen unter 10 nm gelingt, wie das nach der Rinkelschen Methode der
Fall ist.
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4.2 Ytterbium und Erbium dotierte
NaGdF,-Kern-Schale-Nanopartikel

4.2.1 Synthese einer Schale um Ytterbium und Erbium dotierte
NaGdF,-Nanopartikel

Bei lumineszierenden Nanopartikeln wie Quantenpunkte, Nanophosphoren und Up-
conversion-Nanokristallen ist die Umhiillung mit einer Schale das Standardverfah-
ren, um Fluoreszenzloschung an der Oberfliche zu vermindern und so die Lumines-
zenz zu verbessern. Dotierte Partikel werden meist mit einer Schale umhiillt, die
aus dem undotierten Wirtsgittermaterial besteht. Im folgenden werden Yb und Er
dotierte NaGdF,-Partikel behandelt. Die Synthese ist angelehnt an die sogenann-
te Alpha-Methode, demnach werden die fertigen, hexagonalen S-NaGdF,:Yb,Er-
Kernpartikel zusammen mit dem Ausgangsmaterial fiir die Schale, welches aus klei-
nen Partikeln von a-NaGdF, besteht, in Olsdure und Octadecen gelost und auf 300
°C aufgeheizt. Durch die hohere Loslichkeit der a-Phase geht diese zuerst in Losung.
Um Kern-Schale-Partikel mit hoher Lumineszenzintensitat zu erhalten, wurde vor
der Synthese des a-Materials das Losemittel zundchst bei 100 °C evakuiert und die
Acetate erst dann hinzugefiigt, wenn jegliche Gasentwicklung gestoppt hatte. Somit
wird verhindert, dass eventuelle Reste von Wasser im Losemittel in Form von OH ™ -

Gruppen in die Partikel gelangen und dort die Fluoreszenz loschen.

Um zu verhindern, dass aus dem als Schalenvorstufe verwendeten kleinen a-
NaGdF ,-Partikeln beim Erhitzen in Olsidure/Octadecen selbst neue 5-NaGdF - Par-
tikel nukleieren, welche dann optisch inaktiv wéren, sollten a-Partikel zur Synthese
verwendet werden, die eine moglichst geringe Tendenz zur Bildung von [-Keimen
aufweisen, d.h. die bei der Umwandlung bei 300 °C moglichst grofie hexagonale
Partikel bilden. Die grofitmoglichen Partikel entstehen aus a-Material, die mit ei-
nem SE/NaF-Verhéltnis von 1:6 hergestellt wurden. Die Partikel werden wie im
Beispiel in Kapitel 4.1 mit 20% Ytterbium und 2% Erbium dotiert. Um moglichst
kleine Partikel zu erhalten, werden die Vorlduferpartikel der Kerne mit einem 60-
fachen Uberschuss an NaF hergestellt. Nach einer Stunde bei 200 °C bildet sich ein
Gemisch aus kleinen Partikeln der kubischen und hexagonalen Phase, wie in dem

Rontgendiffraktogramm in Abbildung 39 zu erkennen ist.
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Um den verbleibenden kubischen Rest in die hexagonale Phase umzuwandeln,
werden diese Partikel noch einmal in Olsdure und Octadecen geldst und fiir 8 Minu-
ten auf 300 °C aufgeheizt. Im Rontgendiffraktogramm in Abbildung 39 sieht man,
dass die Partikel nach diesem Schritt in der reinen hexagonalen Phase vorliegen.
Die TEM-Bilder zeigen aufierdem eine enge GroBenverteilung der Partikel (6,4 nm

+ 7,2%). Somit sind sie fiir den Einsatz als Kernpartikel gut geeignet.

Fir die Synthese der Schale werden zunachst kleine a-NaGdF -Partikel als Aus-
gangsmaterial hergestellt. Die Synthese bei 200 °C entspricht soweit der Vorschrift
aus Kapitel 3.2.2, bis auf die Anderung, dass das Losemittel hier vor der Zugabe der
Acetate evakuiert wird, bis keine Gasentwicklung auftritt. Das fertige Produkt be-
steht aus reinem a-Material und wird nach Aufreinigung im néchsten Schritt zusam-
men mit den Kernen wieder in Olsdure und Octadecen gelost und auf 300 °C erhitzt.
Das Verhaltnis von Kernmaterial zu Schalenmaterial betrégt dabei 1:7. Mit diesem
Verhéltnis sollte sich nach erfolgreicher Umhiillung eine Verachtfachung des Parti-
kelvolumens und damit eine Verdopplung des Partikeldurchmessers zeigen. Bei der
Einwaage muss der organische Anteil berticksichtigt werden, dieser betrigt bei den
kleinen a-NaGdF ,-Partikeln (Schalenvorstufe) meist etwa 40%. Fir die Kernpartikel
schwankt dieser Wert abhéngig von der Grofle. Wéhrend grofie 5-NaGdF,:Yb,Er-
Partikel eher 10% organischen Anteil haben, haben kleine Partikel wie die in Ab-
bildung 39 eher Werte von etwa 25%. Nach 35 Minuten bei 300 °C ist die Synthese
abgeschlossen. Das Rontgendiffraktogramm zeigt dann reines hexagonales Material
und die TEM-Bilder zeigen Partikel mit einer engen Groéflenverteilung. Vergleicht
man die Grofle der Kernpartikel mit der Grofle der Kern-Schale-Partikel, ldsst sich
feststellen, dass sich der Durchmesser von etwa 6 nm auf 12,2 nm =+ 4,3% tatsachlich

ungefahr verdoppelt hat, somit scheint die Schale erfolgreich aufgewachsen zu sein.
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Abbildung 39: Kleine dotierte NaGdF,-Nanopartikel mit NaGdF,-Schale. Oben:
Rontgendiffraktogramm der Vorlduferpartikel der Kernpartikel, her-
gestellt mit einem SE-zu-NaF-Verhéltnis von 1:60 bei 200 °C. Mit-
te: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild und Gréflenverteilung, der
daraus bei 300 °C erhaltenen g-NaGdF,:Yb,Er-Kernpartikel. Un-
ten: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild und Groéfenverteilung der
NaGdF,:Yb,Er/NaGdF, Kern-Schale-Partikel. Die Skalenbalken
entsprechen 50 nm.
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Abbildung 40: Grofere Yb,Er-dotierte NaGdF ,-Nanopartikel mit NaGdF,-Schale.
Oben: Rontgendiffraktogramm der als Vorstufe verwendeten
a-NaGdF,:Yb,Er-Partikeln, hergestellt mit einem SE-zu-NakF-
Verhéltnis von 1:10. Mitte: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild
und Grofenverteilung der daraus hergestellten S-NaGdF,:Yb,Er-
Kernpartikel. Unten: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild und Gro-
Benverteilung der NaGdF ;:Yb,Er/NaGdF, Kern-Schale-Partikel.
Die Skalenbalken entsprechen 50 nm.
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Abbildung 41: Kleine Yb,Er-dotierte NaGdF ,-Nanopartikel mit NaYF ,-Schale.
Oben: Rontgendiffraktogramm der als Ausgangsmaterial verwen-
dete a-NaGdF,:YDb,Er-Partikel, hergestellt mit einem SE-zu-NakF-
Verhéltnis von 1:60. Mitte: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild
und GroBenverteilung der daraus hergestellten S-NaGdF,:Yb,Er-
Kernpartikel. Unten: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild und Gro-
Benverteilung der -NaGdF,:Yb,Er/NaYF, Kern-Schale-Partikel.
Die Skalenbalken entsprechen 50 nm.
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Fir groBlere Kern-Partikel wird im ersten Schritt der Synthese das SE-zu-NakF-
Verhéltnis entsprechend Kapitel 4.1.1 geandert. Fiir eine mittlere Partikelgrofie wird
ein Verhéltnis von 1:10 gewahlt. Wenn die bei 200 °C hergestellten, kleinen a-
NaGdF,:Yb,Er-Partikeln 30 Minuten bei 300 °C erhitzt werden, entstehen Kern-
partikel von 19,1 nm + 7,3%. Werden diese Kernpartikel nun im Verhaltnis 1:7 mit
kleinen a-NaGdF,-Partikeln als Schalenvorstufe auf 300 °C erhitzt, so sieht man in
Abbildung 40, dass nach 50 Minuten kein a-Material mehr vorhanden ist, sondern
sdmtliches Material in die §-Phase umgewandelt wurde. Bei genauerer Betrach-
tung der TEM-Bilder lasst sich allerdings feststellen, dass die Partikel sich nicht im
Radius verdoppelt haben. Tatséchlich sind zwei verschiedene Groéfenfraktionen zu
erkennen. Die etwas grofleren Partikel konnen den vorherigen Kernen zugeordnet
werden. Die etwas kleineren Partikel entsprechen mit etwa 15 nm den Partikeln,
die entstehen, wenn man die Schalenvorstufe in Abwesenheit von Kernpartikeln um-
wandeln wiirde. Da bei dem Gruppe II-Lanthanoid Gd mit der NaF-Methode keine
a-NaGdF j-Partikel herzustellen sind, die eine noch geringere Tendenz [(-Keime zu
bilden aufweisen, muss ein anderes Schalenmaterial verwendet werde, das sich besser
eignet. Die Ergebnisse aus Kapitel 4.1 zeigen, dass NaYF, bei der gleichen Synthese-
methode in Abwesenheit von Kernpartikeln deutlich groflere g-Partikel bildet. Diese

waren somit besser als Schalenmaterial geeignet.

Fir das NaYF,-Schalenmaterial wird die gleiche Synthese verwendet wie im Falle
des NaGdF,-Schalenmaterials. Lediglich das Gd-Acetat wird durch Y-Acetat aus-
getauscht. Laut der Ergebnisse aus Kapitel 4.1 werden 5-NaYF,-Partikel, die aus
a-Partikeln bei einem Y:NaF-Verhéltnis von 1:6 hergestellt wurden, iiber 400 nm
gro. Demnach bilden sich bei der NaYF,-Synthese deutlich weniger Keime als bei
der gleichen Synthese von NaGdF,.
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Abbildung 42: Mittlere Yb,Er-dotierte NaGdF -Nanopartikel mit NaYF -Schale.
Oben: Rontgendiffraktogramm der als Ausgangsmaterial verwen-
dete a-NaGdF,:Yb,Er-Partikel, hergestellt mit einem SE-zu-NaF-
Verhéltnis von 1:10. Mitte: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild
und Grofenverteilung der daraus hergestellten 5-NaGdF,:Yb,Er-
Kernpartikel. Unten: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild und Gro-

Benverteilung der f-NaGdF,:Yb,Er/NaYF, Kern-Schale-Partikel.
Die Skalenbalken entsprechen 50 nm.

73



4 Ergebnisse und Diskussion

Fir die 5-NaGdF:Yb,Er/NaYF, Kernpartikel werden drei verschiedene Grofien
gewahlt, um diese miteinander zu vergleichen. Die grofiten Kernpartikel konnen mit
dem SE/NaF-Verhéltnis von 1:6 hergestellt werden, die kleinsten mit einem Ver-
héltnis von 1:60 und fiir eine mittlere Grofle wurde ein Verhéltnis von 1:10 aus-
gewahlt. Wie vorher wurde die 7-fache Menge an Schalenmaterial hinzugefiigt. Al-
so sollte die Umhiillung auch hier den Durchmesser der Partikel verdoppeln. Die
kleinsten Kerne entstanden aus a-NaGdF,:Yb,Er-Partikeln, die mit einem SE-zu-
NaF-Verhéltnis von 1:60 hergestellt wurden. Nach acht-miniitigen Erhitzen dieses
a-Materials auf 300 °C werden S-NaGdF,:Yb,Er-Partikel mit enger Groflenvertei-
lung und einen Durchmesser von 4,9 nm + 5,4% erhalten. Werden diese Kernpartikel
jetzt mit der 7-fachen Menge an a-NaGdF,-Partikeln als Schalenvorstufe auf 300 °C
aufgeheizt, zeigt sich nach 30 Minuten im Rontgendiffraktogramm in Abbildung 41,
dass kein kubisches Material mehr vorhanden ist. Zieht man nun die TEM-Bilder
hinzu, ist zu sehen, dass Partikel mit enger Groflenverteilung und einem Durchmes-
ser von 9,5 nm + 4,7% entstanden sind. Im Vergleich mit den Kernpartikeln von
4,9 nm Grofle léasst sich feststellen, dass sich der Durchmesser wie erwartet ungefihr

verdoppelt hat.

Werden a-NaGdF,:Yb,Er-Partikel bei 200 °C mit einem SE-zu-NaF-Verhéltnis
von 1:10 hergestellt, entstehen daraus in der Kernpartikel-Synthese nach 30 Minuten
bei 300 °C S-NaGdF,:Yb,Er-Partikel mit einem Durchmesser von 11,5 nm + 4,7%.
Diese Kernpartikel wurden dann mit kleinen a-NaYF,-Partikeln als Schalenvorstufe
im Molverhéltnis 1:7 in Olsiure/Octadecen gemischt. Die Lésung musste 60 Minuten
auf 300 °C aufgeheizt werden, damit sich die kubische Phase komplett umgewandelt
hat. Aus den TEM-Bildern in Abbildung 42 lésst sich eine mittlere Gréfie von 30 nm
+ 7,5% in der c-Achse und 17,9 nm =+ 10,5% in der a-Achse ermitteln. Damit sind
die Partikel nun nicht mehr sphéarisch, sondern Ellipsoide. Um deren Grofie mit der
der spharischen Kern-Partikel zu vergleichen, wird zunéchst das Volumen ermittelt
und dieses in den Durchmesser einer Kugel mit diesem Volumen umgerechnet. Die

Formel fiir das Volumen eines Ellipsoiden lautet:

(7) VEllipsoid = 4/3 -7 - abe
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4.2 Ytterbium und Erbium dotierte NaGdF ;-Kern-Schale-Nanopartikel

a, b und c sind dabei die Halbachsen des Korpers. Die TEM-Bilder zeigen, dass in
unserem Fall die a- und b-Achse etwa gleich lang sind. Mit etwa 9 nm fir die Werte
a und b und 15 nm fiir den Wert ¢ ergibt sich ein Volumen von etwa 5.089 nm?.
Das Volumen einer Kugel wird analog eines Ellipsoids mit drei gleichlangen Achsen

folgendermaflen berechnet:

(8) Vicugel = 4/3 - m - 1°

Wenn in diese Formel das eben berechnete Volumen von 5.089 nm? eingefiigt und
nach r aufgelost wird, ergibt sich ein Radius von 10,6 nm, welches einem Durchmes-
ser von 21,2 nm entspricht. Verglichen mit dem Durchmesser der Kernpartikel von
11,5 nm ist auch hier feststellbar, dass sich der Durchmesser durch die Umhiillung

wie erwartet verdoppelt hat.

Im Fall der grofiten Partikel werden Kerne mit den Mafien 23,5 nm + 7,2% um-
hiillt. Diese wurden durch Erhitzen von a-NaGdF,:Yb Er-Partikeln als Vorstufe 60
Minuten bei 300 °C hergestellt, welche mit einem SE-zu-NaF-Verhaltnis von 1:6
synthetisiert wurden. Werden diese Kernpartikel zusammen mit der 7-fachen Men-
ge an a-NaYF,-Schalenvorstufe fiir 90 Minuten bei 300 °C erhitzt, lasst sich im
Rontgendiffraktogramm keine a-Phase mehr erkennen. Auf den TEM-Bildern sind
Partikel mit der Form eines hexagonalen Prismas mit verlangerter c-Achse zu er-
kennen. Mit Mafien von 33,7 nm + 11,5% x 64 nm =+ 5,3% lasst sich das Volumen

eines hexagonalen Prismas durch folgende Formel berechnen:

(9) VhexagonalesPrisma == 1, 5 - (Iz . \/3 -h

Mit a als halbe Breite des Prismas in a- bzw. b-Richtung und h als Hohe des
Prismas in c-Richtung, ergibt sich ein Volumen von 47.490 nm®. Umgerechnet hétte
eine volumengleiche Kugel damit etwa 45 nm im Durchmesser. Dies entspricht wieder
etwa einer Verdopplung des Durchmessers der Kernpartikel mit einer Gréfle von 23,5

nim.
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Abbildung 43: GroBle Yb,Er-dotierte NaGdF ,-Nanopartikel mit NaYF ,-Schale.
Oben: Rontgendiffraktogramm der als Ausgangsmaterial verwen-
dete a-NaGdF,:Yb,Er-Partikel, hergestellt mit einem SE-zu-NaF-
Verhéltnis von 1:6. Mitte: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild
und Grofenverteilung der daraus hergestellten S-NaGdF,:Yb,Er-
Kernpartikel. Unten: Rontgendiffraktogramm, TEM-Bild und Groé-
Benverteilung der f-NaGdF,:Yb,Er/NaYF, Kern-Schale-Partikel.
Die Skalenbalken entsprechen 50 nm.
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4.2.2 Optische Eigenschaften von Ytterbium und Erbium dotierten
NaGdF,-Nanopartikeln mit NaYF,-Schale

Die im vorherigen Kapitel beschriebenen NaGdF :Yb,Er/NaYF, Kern-Schale-Partikel
zeigen wegen der Co-Dotierung des Kerns mit Yb*" und Er’" Aufwirtskonversi-
on und wurden deshalb auch spektroskopisch untersucht. Um die Upconversion-
Emission zu studieren, wurde der Feststoff mit einem Laser mit 968 nm angeregt.
Im Gegensatz zu den Proben in Kapitel 4.1.1 wurde der Laser hier nur mit 2 W
betrieben, da sich sonst die Liganden auf der Oberfliche wahrend der Messung
dunkel féarbten. Abbildung 44 zeigt die Intensitat der Upconversion-Emission der
NaGdF,:Yb,Er-Kernpartikel bei verschiedenen Partikelgrofien. Auffallend ist auch
hier, dass die Intensitat der kleineren Partikel nur einen Bruchteil derer der grofiten
Partikel ausmacht. Die geringe Fluoreszenz der kleineren Partikel ist der Oberfla-
chenloschung zuzuschreiben, da kleinere Partikel eine im Verhéltnis zum Volumen
groflere Oberfldche aufweisen. Dieser Verlustprozess sollte sich durch die Umbhiillung

mit der NaYF,-Schale abschwachen lassen.

5 nm (1:60)
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Abbildung 44: Emissionsspektren von NaGdF,:Yb,Er-Kernpartikeln unterschiedli-
cher GroBe. Die als Vorstufe verwendeten a-NaGdF,:Yb,Er-Partikel
wurden mit dem angegebenen SE/NaF-Verhéltnis hergestellt. An-
geregt wurde bei 968 nm mit 1,18 W/cm?.
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Die Spektren der mit einer Schale aus NaYF, umbhiillten Partikel sind in Abbil-
dung 45 abgebildet. Wie die Spektren der dazugehorigen Kerne in Abbildung 44,
zeigen die grofiten Partikel immer noch die hochste Emissionsintensitat, allerdings
ist auch deutlich zu sehen, dass vor allem die Partikel mit mittlerer Grole im Ver-
héaltnis zu den groBten Partikeln eine stérkere Emission zeigen. Die kleinsten Partikel
zeigen immer noch eine sehr geringe Intensitat, doch ist auch diese im Verhaltnis
zu den grofiten Partikeln durch die Umbhiillung etwas stéarker geworden. Dieser Ver-
gleich zeigt, dass trotz Umbhiillung insbesondere bei den kleineren Partikelgrofien
noch Oberflachenloschung der Fluoreszenz auftritt, denn andernfalls miisste deren
Intensitéat die der grofiten Partikel erreichen. Hier ist zu beachten, dass die Schalen-
dicke bei den drei Partikelgrofien unterschiedlich ist. Sie betrégt durchschnittlich 2,2
nm, 6 nm bzw. 12 nm bei den kleinen, mittleren bzw. groflen Partikeln. Offensichtlich
sind Schalendicken von 2,5 nm und 6 nm nicht ausreichend, um Oberflachenléschung

zu unterbinden.
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Abbildung 45: Emissionsspektren der NaGdF,:Yb,Er/NaYF,-Kern-Schale-
Partikel, hergestellt aus den Kernen aus Abbildung 44. Angeregt
wurde mit 1,18 W/cm? und 968 nm.

In allen Fallen fithrt die NaYF,-Schale aber zu einem Zuwachs der Emissions-

intensitat. Abbildung 46 zeigt dazu die Spektren der kleinsten Kerne und der da-
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zugehorigen Kern-Schale-Partikel. Die Intensitdt der Kern-Schale-Partikel ist um
ein vielfaches hoher, auch wenn das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zeigt, dass die In-
tensitdt insgesamt nicht sehr hoch ist. Auffallig ist bei diesen Partikeln, dass das

Verhéltnis von griiner zu roter Emission recht grof3 ist.
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Abbildung 46: Emissionsspektren der NaGdF,:Yb,Er-Kerne und der
NaGdF,:Yb,Er/NaYF -Kern-Schale-Partikel, deren a-
NaGdF,:Yb,Er-Ausgangsmaterial mit einem SE/NaF-Verhaltnis

von 1:60 hergestellt wurden. Angeregt wurde bei 968 nm mit 1,18
W /cm?.

Ein dhnliches Bild zeigt sich in Abbildung 47, in der die Spektren der mittle-
ren Partikel mit den entsprechenden Kern-Schale-Partikeln verglichen werden. Auch
hier ist die Emissionsintensitat der Kern-Schale-Partikel deutlich hoher, als die der
Kerne. Die Zunahme ist nicht ganz so stark, wie bei den kleineren Partikeln in Ab-

bildung 46, die Intensitat ist insgesamt aber hoher als bei den kleinen Partikeln.

Ein ganz anderes Verhalten zeigen die Spektren der grofiten Partikel, die in Abbil-
dung 48 gezeigt sind. Hier haben die Kernpartikel, eine hohere Emissionsintensitét
als die dazugehorigen Kern-Schale-Partikel. Eine mogliche Erklarung fiir diesen Fall

ist, dass die Kerne bereits so grof§ waren, dass die Oberflichenléschung keine grofie

79



4 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 47: Emissionsspektren der NaGdF,:Yb,Er-Kerne und der
NaGdF,:Yb,Er/NaYF -Kern-Schale-Partikel, deren a-
NaGdF,:Yb,Er-Ausgangsmaterial mit einem SE/NaF-Verhéltnis

von 1:10 hergestellt wurden. Angeregt wurde bei 968 nm mit 1,18
W/cm?.

Rolle spielt. Werden diese Kerne nun mit dem siebenfachen Volumen einer Schale
aus undotiertem NaYF, umbhiillt, hat es einen groferen Einfluss auf die Emissions-
intensitét, dass in dem gleichen untersuchten Volumen acht Mal weniger optisch
aktives Material vorliegt als bei den Kernen. Dies fithrt zu einer geringeren Emissi-
onsintensitit. Andere Arbeiten zeigen, dass auch diinne Schalen zu einer Erhohung
der Fluoreszenz fithren. In diesem Fall wére eine diinnere Schale vermutlich die bes-

sere Wahl fiir eine stéirkere Emissionsintensitét.5
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Abbildung 48: Emissionsspektren der NaGdF,:Yb,Er-Kerne und der
NaGdF,:Yb,Er/NaYF -Kern-Schale-Partikel, deren a-
NaGdF,:Yb,Er-Ausgangsmaterial mit einem SE/NaF-Verhéltnis
von 1:6 hergestellt wurden. Angeregt wurde bei 968 nm mit 1,18
W /cm?.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Nanopartikel aus §-NaSEF, (SE=Seltene Erden) konnen heute mit extrem schma-
len PartikelgroBenverteilungen synthetisiert werden. In der hier vorliegenden Arbeit
wurde versucht, Syntheseparameter zu identifizieren, die die Keimbildung dieser
Partikel bestimmen. Die Keimbildung ist von entscheidender Wichtigkeit fiir die
Groflenkontrolle in der Synthese, da die Anzahl der Kristallkeime die Anzahl der

Partikel bestimmt und bei gegebener Gesamtstoffmenge damit auch deren Grofe.

Um die Anzahl der Einflussfaktoren zu minimieren wurde auf Basis von Vor-
arbeiten von Vof et al. zundchst das Syntheseverfahren fiir S-NaSEF ;-Partikel mit
SE=Gd und SE=Y drastisch vereinfacht und auf die Reaktion von in Olsiure/Octa-
decen gelésten Seltenerdoleaten mit einem Uberschuss an pulverformigen Natrium-
fluorid reduziert. Auch auf diese Weise werden monodisperse $-NaGdF,- bzw. -
NaYF,-Partikel erhalten. Uberraschenderweise zeigte sich, dass die Morphologie des
verwendeten NaF-Pulvers einen starken Einfluss auf die Keimbildung hat: Durch
Gefriertrocknung einer wassrigen NaF-Losung hergestelltes NaF-Pulver fithrt zur
Bildung einer viel groferen Anzahl von Keimen und damit viel kleineren Parti-
keln als die Verwendung einer gleichen Menge an handelsiiblichen, makrokristalli-
nem NaF-Pulver. Untersuchungen mittels Rontgenpulverdiffraktometrie zeigen, dass
das gefriergetrocknete NaF eine sehr viel kleinere Kristallitgrofie aufweist. Der Ver-
dacht, dass die Gesamtoberfliche des eingesetzten NaF-Pulvers die Keimbildung
bestimmt, liefl sich dadurch erhéarten, dass die mit gefriergetrocnetem NaF erziel-
ten kleinen Partikelgroffen auch mit makrokristallinem NaF-Pulver erreicht werden
konnen, wenn dessen Menge in der Synthese verzehnfacht wird. Gleichzeitig wurde
damit eine sehr einfache Methode der Grofienkontrolle in dem bereits stark verein-
fachten Syntheseverfahren erreicht. Die Menge des bei der Synthese eingesetzten
NaF-Pulvers bestimmt die Partikelgrofie. Die GroBle der S-NaGdF ,-Partikel kann
so systematisch zwischen zwischen 3 und 12 nm variiert werden und die Grofie von
B-NaYF,-Partikeln zwischen 35 nm x 49 nm und 466 nm x 311.

Der grofle Unterschied zwischen den beiden Groflenbereichen zeigt bereits den
zweiten Parameter, der die Keimbildung bestimmt: Ungeachtet der chemischen Ahn-
lichkeit der Seltenen Erden hat die Wahl des Seltenerdions entscheidenden Einfluss
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auf die Partikelgrofie und damit die Keimbildung der S-NaSEF ,-Partikel. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde dies durch Variation des Seltenerdions, d.h. durch die Syn-
these von [-NaSEF,-Partikeln mit SE=Sm-Lu fiir verschiedene, jeweils konstante
Verhéltnisse von SE zu NaF gezeigt: Fiir jedes SE/NaF-Verhéaltnis erhoht sich die
Partikelgrofle systematisch von Gd zu Lu und, sehr viel schwécher, von Gd zu Sm.
Dies erklart auch, warum die Dotierung von [-NaGdF -Partikeln mit schwereren
Lanthanoiden wie Yb und Er die Partikelgrofie erhoht.

SchlieBlich zeigt der Vergleich mit einem anderen Syntheseverfahren von Rinkel et
al., mit dem auch kleine 3-NaSEF,-Partikel der schweren Lanthanoide zugénglich
sind, dass noch mindestens ein dritter, bis heute unbekannter Parameter existieren

muss, der die Keimbildung beeinflusst.

Im letzten Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Synthesebedingungen,
die zu sehr geringer Keimbildung fiihren, auch sehr gut geeignet sind um eine Hiille
von zum Beispiel 5-NaYF, auf 8-NaSEF,-Partikeln abzuscheiden. Diese Hiille ver-
bessert wie ebenfalls gezeigt wird, die optischen Eigenschaften von -NaGdF,:Yb,Er-

Partikeln, die Aufwéartskonversion unter Anregung mit nahinfrarotem Licht zeigen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Anhang

Verwendete Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet:
o Yttriumoxid (Intematix, 99,9%)
« Samariumoxid (Sigma, 99,9%)
« Europiumoxid (Intematix, 99,9%)
+ Gadoliniumoxid (Intematix, 99,9%)
o Terbiumoxid (Xinglu Chemicals, 99,99%)
 Dysprosiumoxid (Sigma, 99,9%)
« Holmiumoxid (Chemos, 99,9%)
 Erbiumoxid (Chemos, 99,9%)
e Thuliumoxid (Chemos, 99,9%
 Ytterbiumoxid (Chemos, 99,9%)
o Lutetiumoxid (Xinglu Chemicals, 99,99%)
 Natriumfluorid (Sigma Aldrich)
 Natriumoleat (Sigma Aldrich, >82%)
o Ammoniumfluorid (Alpha-Aesar, zur Analyse)
o Olséure (Fischer, pur)
 1-Octadecen (Alpha-Aesar, technisch)
» Essigsiure (Giissing, zur Analyse)
o Essigsdureanhydrid (Merck, zur Analyse)
o n-Hexan (Th. Geyer, >95%)
« Ethanol (AHK Alkoholhandel, 96%)
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