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Lumineszente Nanokristalle k�nnen als aktive Komponenten
in Bildschirmen,[1a] Lasern mit niedriger Schwellenenergie[1b]

und optischen Verst!rkern[1c] sowie als Marker f$r Biomole-
k$le[1d] dienen, sofern ihre Photolumineszenz-Quantenaus-
beute hoch ist. In den letzten Jahren wurden deshalb
Strategien entwickelt, um Energieverlustprozesse an der
Partikeloberfl!che zu verringern und so die Quantenausbeute
von Nanopartikeln deutlich zu erh�hen. Im Fall der Halb-
leiter-Nanopartikel konnte dies erreicht werden, indem man
um jeden Nanokristall eine kristalline Schale aus einem
geeigneten Material mit großer Energiel$cke epitaktisch
aufwachsen ließ.[2] Beispiele f$r solche Kern-Schale-Systeme
sind Nanokristalle aus CdSe/CdS,[2a] CdSe/ZnS,[2b] InAs/CdSe
oder InAs/ZnS[2c] sowie InP/ZnS.[2d] Alle diese Systeme
beruhen auf zwei Materialien mit !hnlichen Gitterkonstan-
ten, wodurch das Auftreten von Defekten an der Grenzfl!che
zwischen Kern und Schale weitgehend vermieden wird.

Eine andere Klasse von redispergierbaren lumineszenten
Nanopartikeln bilden Lanthanoid(iii)-dotierte Materialien
mit großen Energiebandl$cken. Ihre Zusammensetzungen
entsprechen denen von Feststofflasermaterialien oder makro-
kristallinen Leuchtstoffen, wie sie in Leuchtstoffr�hren und
Bildschirmen verwendet werden.[3] Anders als die meisten
molekularen Lanthanoidkomplexe bieten solche Nanokris-
talle eine starre Kristallumgebung f$r die Dotierungsionen,
was zu einer wesentlich h�heren Photolumineszenz-Quanten-
ausbeute dieser Verbindungen f$hrt. Allerdings ist ihre
Quantenausbeute normalerweise kleiner als die des entspre-
chenden makrokristallinen Materials – zum einen wegen
Energie$bergangsprozessen $ber benachbarte Dotierungsio-
nen zur Oberfl!che, zum anderen weil die Lumineszenz der
Dotierungsionen an der Oberfl!che teilweise gel�scht ist.[3e,f,i]

Diese Prozesse k�nnten unterdr$ckt werden, wenn man auf
die dotierten Nanoteilchen eine Schale aus undotiertem
Material epitaktisch aufwachsen lassen k�nnte, d.h. eine

Schale aus einem Material, durch das kein Energietransport
m�glich ist. Hier berichten wir $ber die erfolgreiche Synthese
von redispergierbaren Kern-Schale-Partikeln aus CePO4:Tb
und LaPO4, die unseres Wissen die erste Realisierung des
Kern-Schale-Prinzips bei nanokristallinen Leuchtstoffen sind.

Abbildung 1 zeigt die Lumineszenzspektren von verd$nn-
ten kolloidalen L�sungen von CePO4:Tb-Partikeln und Kern-
Schale-Partikeln aus CePO4:Tb und LaPO4, die bei der

Anregungswellenl!nge lexc.= 277 nm die gleiche optische
Dichte haben. Die Spektren bestehen haupts!chlich aus vier
Gruppen von Banden, die durch die f-f-Dberg!nge der Tb3+-
Ionen gebildet werden, und einer schwachen Bande im UV
durch die Ce3+-d-f-Dberg!nge.[3f,g] Die Photolumineszenz-
Quantenausbeute der CePO4:Tb-Partikel betr!gt hier 43%
f$r die Terbium-Emission (53%, wenn die Cer-Emission
ber$cksichtigt wird). Sie h!ngt, wie bereits beschrieben
wurde,[3f] von der Oberfl!chenbehandlung der Teilchen und
vom L�sungsmittel ab. L!sst man eine LaPO4-Schale auf
diese Partikel als Kerne aufwachsen, erh�ht sich die Quan-
tenausbeute der Terbium-Emission auf 70% und die Gesamt-
quantenausbeute auf 80%. Diese Werte sind gut reproduzier-
bar und liegen nicht weit von der Quantenausbeute des
makrokrostallinen Materials entfernt, die 86% f$r die
Terbium-Emission und 93% f$r die Gesamtemission
betr!gt.[4]

Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Bilder
der CePO4:Tb-Partikel vor und nach dem Aufwachsen der
LaPO4-Schale sind in Abbildung 2 gezeigt. Der mittlere
Teilchendurchmesser nimmt von 4–6 nm f$r die fast sph!ri-
schen CePO4:Tb-Partikel auf 8–10 nm f$r die leicht gestreck-
ten Kern-Schale-Partikel zu. Die hoch aufgel�sten Bilder
(Einsch$be) lassen f$r die meisten Teilchen Netzebenen
erkennen und belegen so, dass diese Teilchen Einkristalle
sind. Da die Gitterkonstanten von CePO4 und LaPO4 in der
Monazitstruktur nahezu identisch sind, k�nnen Kern und
Schale in den TEM-Bildern nicht unterschieden werden.
Diese Beobachtungen stimmen mit den Pulverr�ntgenbeu-
gungs(XRD)-Daten f$r beide Proben $berein (Abbildung 3).
Mithilfe der Debye-Scherrer-N!herung wurden mittlere Par-
tikelgr�ßen von etwa 5 nm f$r die CePO4:Tb-Partikel und

Abbildung 1. Fluoreszenzspektren kolloidaler L�sungen von CePO4:Tb-
Partikeln (durchgezogene Linie) und von Kern-Schale-Partikeln aus
CePO4:Tb und LaPO4 (gestrichelte Linie).
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von etwa 8 nm f$r die Kern-Schale-Partikel berechnet.
Allerdings zeigen die Breiten der Reflexe f$r die gestreckten
Kern-Schale-Partikel eine leichte Anisotropie, die f$r den
200-Reflex am ausgepr!gtesten ist. Die Breite dieses Reflexes
entspricht einer Teilchengr�ße von etwa 11 nm, was darauf
hindeutet, dass die gestreckte Form der Nanopartikel durch
ein bevorzugtes Wachstum entlang der a-Achse der Elemen-
tarzelle entsteht. Sowohl f$r die CePO4:Tb-Partikel als auch
f$r die Kern-Schale-Partikel sind die nach 2 und nach 16 h
Kristallisation in der Reaktionsl�sung bei 200 8C erhaltenen
R�ntgenbeugungsdiagramme fast identisch. Daraus l!sst sich
schließen, dass die anfangs in der L�sung vorhandenen
Reaktionspartner innerhalb von zwei Stunden verbraucht
sind und dass die erhaltenen Partikel nicht durch Ostwald-
Reifung (d.h. durch Materialaustausch zwischen den Teil-
chen) weiter wachsen. Die fehlende Ostwald-Reifung ist ein
beachtlicher Vorteil in der Synthese von Kern-Schale-Parti-
keln, da die Aufl�sung der kleineren Teilchen w!hrend der
Ostwald-Reifung am Ende zu einer Vermischung von Kern-
und Schalenmaterial f$hren w$rde.

Tats!chlich liefert die R�ntgen-Photoelektronenspektro-
skopie (XPS) bei variabler Anregungsenergie weitere Hin-
weise darauf, dass die Schale auf das Kernmaterial auf-

gewachsen ist und keine Vermischung der Lanthan- und
Cerphosphate stattfand (Abbildung 4). Wenn im Kern eines
Kern-Schale-Partikels ein Photoelektron durch ein R�ntgen-
photon erzeugt wird, dann ist die Wahrscheinlichkeit, dass es

durch die Schale dringen und detektiert werden kann, von
seiner kinetischen Energie abh!ngig.[5] Wird ein Synchrotron
als R�ntgenquelle verwendet, kann die kinetische Energie
der Photoelektronen durch Wahl der R�ntgenphotonenener-
gie (hn) eingestellt werden, und zwar gem!ß Ekin=hn�EBind. ,
wobeiEBind. die Bindungsenergie des Elektrons im Festk�rper
ist. Die mittlere Schalendicke kann dann aus der Abh!ngig-
keit der experimentellen XPS-Peakintensit!ten von der
Energie der R�ntgenphotonen bestimmt werden.[5] Die
Simulation belegt, dass die Intensit!ten der XPS-Signale
(Datenpunkte in Abbildung 4) nicht durch die Annahme
erkl!rt werden k�nnen, dass ein Mischphosphat
(La,Ce,Tb)PO4 gebildet wurde (gestrichelte Linie in Abbil-
dung 4). Wenn dagegen ein CePO4:Tb-Kernpartikel mit
einem Durchmesser von 5 nm angenommen wird (siehe
TEM-Bilder in Abbildung 2), erh!lt man eine gute Anpas-
sung an die gemessenen Daten f$r eine Dicke der LaPO4-
Schale von 1.13 nm (� 0.05 nm). Dieser Wert stimmt ver-
n$nftig mit dem erwarteten Wert von 1.5 nm $berein. Die
Unterschiede beruhen vermutlich auf der leichten Streckung
der Partikel und auf lokalen Schwankungen der Schalendicke,
die nicht ber$cksichtigt werden konnten.

Schließlich bestimmten wir mittels dynamischer Licht-
streuung die Teilchengr�ßenverteilungen der CePO4:Tb-
Partikel und der Kern-Schale-Partikel in kolloidaler L�sung
(1 Gew.-% Nanopartikel in Methanol, Abbildung 5). Aus den
Halbwertsbreiten der Verteilungskurven ergeben sich Teil-
chengr�ßen von etwa 3.5–4.5 nm f$r die CePO4:Tb-Partikel
und von etwa 7–10 nm f$r die Kern-Schale-Partikel. Diese
Werte entsprechen denen, die aus den TEM-Bildern abge-
leitet wurden, was darauf hindeutet, dass in den kolloidalen
L�sungen haupts!chlich gut getrennte Prim!rteilchen vor-
liegen.

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen der CePO4:Tb-Partikel (a) und der Kern-
Schale-Partikel (b). Einsch/be: Hoch aufgel�ste Bilder der Nanoparti-
kel (die Balkenl2nge entspricht hier 6 nm).

Abbildung 3. Oben: XRD-Diagramme der CePO4:Tb-Partikel nach 2 h
(a) und 16 h Erhitzen der Reaktionsl�sung auf 200 8C (b). Unten: XRD-
Diagramme der Kern-Schale-Partikel nach 2 h (c) und 16 h bei 200 8C
(d).

Abbildung 4. XPS-Daten der Kern-Schale-Partikel. Experimentelles
Intensit2tsverh2ltnis Irel zwischen den Ce- und La-3d-Peaks in Abh2n-
gigkeit von der R�ntgenphotonenenergie (Punkte mit Fehlerbalken)
sowie die erwarteten Zusammenh2nge f/r ein Mischphosphat der
Zusammensetzung La3Ce0.75Tb0.25(PO4)4 (gestrichelte Linie) und f/r
Kern-Schale-Partikel mit einem CePO4:Tb-Kern von 5 nm Durchmesser
und einer 1.13 nm dicken LaPO4-Schale (durchgezogene Linie).
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Wir konnten somit Kern-Schale-Partikel aus CePO4:Tb
und LaPO4 mit einer Gesamtquantenausbeute von 80%
herstellen. Quantenausbeuten, die so nahe am Wert der
makrokristallinen Materialien liegen, hielt man bis vor
kurzem f$r nicht realisierbar bei nanokristallinen Leucht-
stoffen, da konventionelle Leuchtstoffe, die durch Festk�r-
permethoden hergestellt wurden, bereits eine verminderte
Quantenausbeute zeigen, wenn ihre mittlere Korngr�ße unter
etwa 0.5 mm liegt. Die Quantenausbeute unserer Nanoparti-
kel kann m�glicherweise durch Optimierung der Schalen-
dicke und durch den Einsatz von Metallsalzen sehr hoher
Reinheit noch weiter erh�ht werden.

Experimentelles
Die CePO4:Tb-Partikel wurden aus hydratisierten Metallchloriden
mit einer Reinheit von 99.9% mit der bereits beschriebenen
Methode[6] hergestellt: 2.66 g CeCl3·7H2O (7.5 mmol) und 0.93 g
TbCl3·6H2O (2.5 mmol) wurden in 10 mL Methanol gel�st, die klare
L�sung wurde mit 10.98 mL (40 mmol) Tributylphosphat versetzt und
das Methanol am Rotationsverdampfer entfernt. 30 mL Diphenyl-
ether wurden zugegeben und das freigesetzte Kristallwasser bei 50–
80 8C im Olpumpen-Vakuum abdestilliert. Danach wurden 10.15 mL
(30 mmol) Trihexylamin und 7.0 mL einer 2m L�sung von wasser-
freier Phosphors!ure in Dihexylether zugegeben und die Mischung
unter trockenem Stickstoff auf 200 8C erhitzt. Nach 2 h wurde ein
Drittel der L�sung abgenommen, auf 50 8C abgek$hlt, mit 200 mL
Methanol verd$nnt und durch Diafiltration gereinigt (5000-Dalton-
Filter, Millipore; Diafiltrationszelle, Berghof; L�sungsmittel: Metha-
nol). Nach Abziehem des Methanols am Rotationsverdampfer
wurden die Nanopartikel als weißes Pulver erhalten (Ausbeute:
0.8 g).

Von der verbliebenen Reaktionsl�sung wurde nach weiteren 14 h
bei 200 8C die H!lfte abgenommen und daraus die Nanopartikel auf
dieselbe Art isoliert. Das so erhaltene weiße Pulver (Ausbeute: 0.8 g)
ist kolloidal l�slich und wurde f$r die Messungen an den CePO4:Tb-
Partikeln verwendet.

Herstellung der Kern-Schale-Partikel: Zu der im Reaktionsgef!ß
verbliebenden transparenten L�sung (letztes Drittel) wurden
12.7 mmol Phosphors!ure (2m in Dihexylether) bei 20 8C gegeben.
Die Mischung wurde kr!ftig ger$hrt und auf 200 8C erhitzt. Eine
L�sung von 3.89 g (10 mmol) LaCl3·7H2O in Methanol wurde mit
10.98 mL (40 mmol) Tributylphosphat versetzt, das Methanol wurde

abdestilliert und der R$ckstand mit 30 mL Diphenylether aufge-
nommen. Nachdem dasWasser wie oben beschrieben durch Vakuum-
distillation entfernt war, wurde die L�sung mit 10.15 mL (30 mmol)
Trihexylamin versetzt und mit einem Tropftrichter im Laufe von 2 h
zum Reaktionsgemisch gegeben. Nach weiteren 2 h bei 200 8C wurde
die H!lfte der L�sung abgenommen, durch Diafiltration gereinigt
und die Nanopartikel wie oben beschrieben isoliert (weißes Pulver;
1.0 g Ausbeute). Die verbliebene L�sung wurde nach weiteren 14 h
bei 200 8C analog behandelt (weißes Pulver; 1.4 g Ausbeute).
Kolloidale L�sungen des so erhaltenen Pulvers wurden f$r die
Messungen an den Kern-Schale-Partikeln verwendet.

Verd$nnte kolloidale L�sungen wurden durch Redispergieren
der Nanopartikel in Methanol erhalten und waren transparent.
Transparente methanolische L�sungen h�herer Konzentration
wurden durch Zugabe von einigen Tropfen einer L�sung von Tetra-
n-butylammoniumhydroxid in Methanol (25 Gew.-%) erhalten.

Die XRD-Messungen wurden mit einem Philips-X'pert-System
durchgef$hrt, die TEM-Untersuchungen mit einem Philips-CM-300-
UT-Transmissionselektronenmikroskop und die Messungen der
dynamischen Lichtstreuung mit einem Malvern-HPPS-System. Die
Absorptions- und Lumineszenzspektren wurden in K$vetten mit
1 cm Schichtdicke (Hellma, QS-Serie) auf einem Cary-500-UV/VIS-
Spektralphotometer (Varian) bzw. einem Fluorolog-03-Spektrometer
(Jobin-Yvon) aufgenommen.

Zur Messung der Photolumineszenz-Quantenausbeuten der
kolloidalen L�sungen wurden die Fl!chen unter den Emissionspek-
tren (Intensit!t gegen Photonenenergie) mit der integrierten Emis-
sion einer L�sung von Rhodamin 6G (Lambda Physik, Laser-Rein-
heitsgrad; L�sung in spektroskopisch reinem, wasserfreiem Ethanol;
Quantenausbeute 95%[7]) verglichen, die dieselbe optische Dichte
von 0.1 bei der Anregungswellenl!nge (277 nm) hatte. Eine Verd$n-
nungsreihe des Farbstoffs zeigte, dass die Quantenausbeute bei dieser
Konzentration 3% geringer war als in verd$nnteren L�sungen. Ein
Vergleich der Absorptions- und Lumineszenzanregungsspektren des
Farbstoffs zwischen 250 und 550 nm lieferte keinen Hinweis auf eine
nennenswerte Abh!ngigkeit der Quantenausbeute von der Anre-
gungswellenl!nge.
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