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Eingeschlossene Lanthanoide als lumineszierende Materialien
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Materialien, die organische Farbstoffe, Seltene Erden,
Komplexe oder Nanopartikel in einer Matrix mit spezifischen
chemischen und optischen Eigenschaften einschlie˚en, bieten
einen vielversprechenden Ansatz zur Entwicklung neuartiger
chemischer und optischer Anwendungen. Sie haben das
Potenzial f¸r eine Verwendung in der Mikrooptik und
Optoelektronik, als Lasermaterialien, Solarzellen, Sensoren,
Batterieelektroden sowie in der Photokatalyse. In diesem
Highlight legen wir den Schwerpunkt auf Lanthanoide, die in
Zeolithen, Glasfilmen (hergestellt durch Sol-Gel-Verfahren)
und Halbleitern eingeschlossen sind.

Die Forschung zu den einzigartigen Lumineszenzeigen-
schaften von Lanthanoiden in unterschiedlichen Matrices ist
gepr‰gt durch ihre technologische Bedeutung f¸r optoelek-
tronische Bauelemente.[1] Diese Materialien emittieren ¸ber
einen breiten Spektralbereich von NIR (Nd3�, Er3�) ¸ber rot
(Eu3�, Pr3�, Sm3�) und gr¸n (Er3�, Tb3�) bis blau (Tm3�, Ce3�).
An den optischen ‹berg‰ngen sind ausschlie˚lich 4f-Orbitale
beteiligt, die durch 5s2- und 5p6-Elektronen von der chemi-
schen Umgebung gut abgeschirmt sind. Die f-f-‹berg‰nge
sind parit‰tsverboten, und infolgedessen sind die Absorp-
tionskoeffizienten sehr klein und die Emissionsraten niedrig,
Eigenschaften, die zu langlebigen und linienfˆrmigen Lumi-
neszenzbanden f¸hren. Eine direkte Anregung der Lantha-
noide ist deshalb ung¸nstig. Ein anderes Problem liegt in der
schnellen thermischen (strahlunglosen) Relaxation der An-
regungsenergie bei Lanthanoiden, die durch Wechselwirkung
der Elektronenniveaus der Chromophore mit passenden
Schwingungsmodi der Umgebung beg¸nstigt wird.[2] Die
Effizienz dieser Prozesse h‰ngt von der Energiel¸cke zwi-
schen Grund- und angeregtem Zustand und von der Schwin-
gungsenergie des Oszillators ab. Betrachten wir z.B. Lˆsungs-
mittelmolek¸le mit O-H-Gruppen: Bei Koordination mit
Lanthanoidionen findet eine effiziente strahlungslose Des-
aktivierung durch Kopplung mit den Schwingungszust‰nden
der O-H-Oszillatoren statt. Ersetzt man jedoch die O-H-
durch die niederfrequenteren O-D-Oszillatoren, sinkt die
Desaktivierungsgeschwindigkeit.[3] Es gibt unterschiedliche
Ans‰tze, mit denen das Problem der niedrigen Extinktions-
koeffizienten und der thermischen Relaxation gelˆst werden
kann; die wichtigsten sind in Abbildung 1 dargestellt : a) Ma-
trixanregung und Energie¸bertragung zum Lanthanoidion,
b) Ligand�Metall-Ladungstransfer und Lanthanoid-f-f-
Emission, c) Absorption durch den Liganden und Energie-
¸bertragung zum Lanthanoidion.

Wir behandeln zun‰chst die Verwendung von Liganden als
Sensibilisatoren: Nach Lichtabsorption durch den Liganden

wird die elektronische Anregungsenergie auf das Lanthano-
idion ¸bertragen, das anschlie˚end unter Lumineszenz in
einen energetisch niedrigeren Zustand ¸bergeht (Abbil-
dung 1c). Vˆgtle und Balzani et al. beschreiben z.B. ein
eigens daf¸r entworfenes Dendrimer, das sowohl die Funk-
tion des Liganden f¸r Lanthanoidionen als auch die einer
Antenne ¸bernimmt.[4] Das Dendrimer wurde u.a. als Licht-
sammeleinheit zur Erhˆhung der NIR-Lumineszenz von
Nd3�-Ionen genutzt.

Zeolithe haben eine Hohlraumstruktur, in der sie Gast-
molek¸le und Ionen aufnehmen kˆnnen. Kationen in den
Hohlr‰umen oder Kan‰len von Zeolithen, zust‰ndig f¸r den
Ladungsausgleich, lassen sich im Allgemeinen leicht austau-
schen. Seltene Erden und einige ihrer Komplexe kˆnnen auf
diese Weise durch Ionenaustausch in die Zeolithhohlr‰ume
eingef¸hrt werden.[5] Liganden kˆnnen Lanthanoidionen vor
Wassermolek¸len sch¸tzen, die in Zeolithen bei Umgebungs-
bedingungen enthalten sind.[2a] Das Zeolithger¸st besteht aus
einem Netzwerk eckenverkn¸pfter TO4-Tetraeder (T� Si, Al,
P, Ga, B, Be, Ti). Die energiearmen Schwingungszust‰nde des
Ger¸sts tragen wenig zur strahlungslosen Relaxation der
angeregten Lanthanoide bei. Liganden mit organischen
chromophoren Gruppen kˆnnen nach den in Abbildung 1b
und c dargestellten Mechanismen zur Anregung von Lantha-
noiden eingesetzt werden.[2a, 5b] Da Lanthanoidionen aufgrund
ihrer Elektronenkonfiguration nur eine schwache Koordina-
tionsf‰higkeit haben, bilden herkˆmmliche Liganden meist
keine inerten Komplexe,[2b] und Lˆsungsmittelmolek¸le kon-
kurrieren mit den Liganden um die Koordinationsstellen.
Nichtkomplexierte Lanthanoidionen in Zeolithporen m¸ssen
durch Sensibilisierung durch andere Gastmolek¸le angeregt
werden. F¸r diesen Zweck wurde z.B. das Ce3�-Ion ein-
gesetzt, das erlaubte f-d-‹berg‰nge ausf¸hren kann.[6] Es
wurde auch berichtet, dass Intrazeolith¸berg‰nge, die bei ca.
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Abbildung 1. Drei Wege zur effizienten Lumineszenz von Lanthanoiden
(ET�Energie¸bertragung, REE� Seltenerd-Emission, LMCT�Li-
gand�Metall-Ladungstransfer, LC� ligandenzentrierte Absorption).
a) Matrixanregung oberhalb der Bandl¸ckenenergie, dann Energie¸ber-
tragung zum Lanthanoidion mit anschlie˚ender Emission; b) Li-
gand�Metall-Ladungstransfer unter Bildung eines angeregten Lanthanoi-
dions und anschlie˚ende Lumineszenz; c) ligandenzentrierte Absorption,
dann Energie¸bertragung zum Lanthanoidion und anschlie˚ende Lumi-
neszenz.
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180 nm auftreten, Lanthanoidionen sensibilisieren.[5a] Es ist
jedoch unklar, inwiefern ein (in anderen F‰llen bedeutender)
Ladungstransfer von Ger¸st-Sauerstoffatomen auf Metall-
kationen beteiligt ist.[7]

Eine andere Strategie zur Sensibilisierung von Lanthano-
iden besteht darin, die hohe Porosit‰t von Glasfilmen,
hergestellt durch Sol-Gel-Verfahren, durch Einbau von anor-
ganischen Lumophoren zu nutzen. Als Chromophore dienen
Lanthanoidchelatkomplexe mit Cryptanden oder anderen
Makrocyclen,[8] die als effiziente Photonensammler fungieren.
Die anschlie˚ende ‹bertragung der elektronischen Anre-
gungsenergie an die Lanthanoidionen f¸hrt zu einer inten-
siven Lumineszenz, die z.B. in Gegenwart eines detektierba-
ren Molek¸ls aktiviert oder verst‰rkt wird. Das betreffende
Molek¸l muss dazu durch das porˆse Netzwerk des Glasfilms
diffundieren und an ein Lanthanoidzentrum binden, um so
die Emission des lichtabsorbierenden Komplexes zu verst‰r-
ken. Die Funktion des Sensors besteht darin, die Emissions-
intensit‰t der Lanthanoidzentren zu registrieren. Sowohl die
vorteilhafte mechanische und chemische Stabilit‰t als auch
die optische Transparenz porˆser Sol-Gel-Matrices wurde f¸r
optische pH-Sensoren mit lumineszierenden Lanthanoidkom-
plexen genutzt.[9] K¸rzlich wurde ¸ber eine erhˆhte Fluores-
zenz von Eu3�-dotiertem Silicagel berichtet, die nach Adsorp-
tion von CdS-Nanoteilchen auf der porˆsen Oberfl‰che des
Gels auftritt.[10] Die fein verteilten CdS-Teilchen kˆnnen
offenbar die Photolumineszenz der Eu3�-Ionen durch Ener-
gie¸bertragung verst‰rken.

Eine neue Methode ist das Einschlie˚en von Lanthanoid-
ionen in eine Halbleitermatrix. Ladungstr‰ger innerhalb des
Halbleiters kˆnnen an den Lanthanoidstellen in der Matrix
rekombinieren und die Rekombinationsenergie auf die Lan-
thanoidionen ¸bertragen, die dabei angeregt werden und
anschlie˚end emittieren. Lanthanoide wurden daher als
Verst‰rker f¸r die Emission von Halbleitern mit indirekter
Bandl¸cke wie Silicium untersucht.[11] Er3�-dotierte Silicium-
Nanoteilchen wurden durch Pyrolyse von Disilan mit einem
fl¸chtigen Er3�-Komplex hergestellt. Die Materialien zeigen
eine charakteristische Er3�-Lumineszenz im nahen Infrarot
(bei ca. 1540 nm).[12] Durch optische oder elektrische Erzeu-
gung von Ladungstr‰gern erh‰lt man photo- bzw. elektrolu-
mineszierende Systeme. Beide Ph‰nomene wurden bei
Raumtemperatur an d¸nnen Eu3�-dotierten GaN-Schichten
auf Siliciumtr‰gern beobachtet.[13] Conde-Gallardo et al.
zeigten, dass die Halbleitereigenschaften von TiO2, das durch
Sol-Gel-Verfahren auf Glas und auf kristallinem Silicium als
Tr‰ger hergestellt wurde, eine geeignete Umgebung f¸r die
Erhˆhung der Eu3�-Lumineszenz bereitstellen.[14] Anregung
oberhalb der Bandl¸ckenenergie von Eu3�-TiO2-Schichten
auf Glas oder Silicium f¸hrte zu einer intensiven Eu3�-
Emission. Der Prozess scheint dem in Abbildung 1a darge-
stellten Mechanismus zu entsprechen. Anregung unterhalb
der Bandl¸ckenenergie lieferte nur eine schwache Lumines-
zenz der TiO2-Defekte.

Zu den interessantesten und attraktivsten Wirtmatrices
gehˆren thermisch stabile und geordnete mesoporˆse Metall-
oxide wie TiO2, ZrO2, Al2O3, SiTiO4 oder ZrTiO4. Stucky
et al. beschreiben eine einfache und vielseitig anwendbare
Synthese f¸r Materialien mit einer Porengrˆ˚e von bis zu

14 nm.[15] Als strukturbestimmende Reagentien in nichtw‰ss-
rigen Lˆsungen wurden amphiphile Blockcopolymere ver-
wendet und je nach Agens hexagonale oder kubische Anord-
nungen erhalten. In den relativ dicken amorphenW‰nden der
mesoporˆsen Metalloxide sind nanokristalline Dom‰nen
enthalten. So wurde z.B. eine wohlgeordnete kubische
Anordnung von TiO2-Mesoporen mit einem Durchmesser
von 7 bis 8 nm erhalten, bei der die Wandstruktur aus 1 ± 5 nm
gro˚en Anataskristallen besteht, die in einer amorphen
Titandioxidmatrix eingeschlossen sind.[16] Diese interessante
Zweiphasen-Wandstruktur mit geordneten TiO2-Nanoteil-
chen wurde erfolgreich als Wirt f¸r Eu3�-Ionen getestet.[17]

Eine kubische mesostrukturierte Titandioxidmatrix mit einer
dreidimensionalen Anordnung von eingeschlossenen Anatas-
Nanokristallen wurde mit einer hohen Konzentration an
Eu3�-Ionen dotiert (bis zu 8 Mol-%). Die halbleitenden
Anatas-Teilchen sensibilisieren den Eu3�-Aktivator, ein Ef-
fekt, der zu der in Abbildung 1a gezeigten Energie¸bertra-
gung und einer kr‰ftigen roten Lumineszenz bei ca. 614 nm
f¸hrt. Besonders erstaunlich ist die einfache Herstellung
durch Tauchbeschichtung und anschlie˚ende W‰rmebehand-
lung der Schichten. Es wird berichtet, dass sich die Filme
durch Selbstorganisation bilden, eine hohe Oberfl‰che auf-
weisen und luft- und feuchtigkeitsbest‰ndig sind.
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