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1. Einleitung

Die lineare Optik beschreibt Ph�nomene ausgehend von
der Annahme, dass die optischen Eigenschaften eines Sys-
tems nicht von der Intensit�t der einfallenden Strahlung ab-
h�ngen. Der Begriff „nichtlineare Optik“ wird dagegen zur
Beschreibung all der Ph�nomene verwendet, in denen sich
genau solche Abh�ngigkeiten der optischen Eigenschaften
eines Materials von der Flussdichte der Anregungsstrahlung
zeigen. Die nichtlineare Optik, integraler Bestandteil der
heutigen Optik, widmet sich einer ganzen Reihe von nichtli-
nearen Ph�nomenen und Prozessen. Photonen-Upconversion
(UC, dt. Photonen-Aufw�rtskonversion) ist einer dieser
Prozesse und steht f�r die Umwandlung von langwelliger, z. B.
infraroter oder nahinfraroter (NIR-)Strahlung in kurzwelli-
gere Strahlung, hier in der Regel in sichtbares Licht. Zur
Beschreibung der eigentlichen Prozesse bei der Aufw�rts-
konversion gibt es verschiedene Modelle, die in mehreren
�bersichtsartikeln detailliert erl�utert und zusammengefasst
sind.[1–3] Grunds�tzlich werden drei Mechanismen unter-
schieden: Der APTE-Effekt (Addition de Photon par
Transferts d’Energie), sp�ter auch als ETU („Energy transfer
upconversion“, dt. Energietransfer-Aufw�rtskonversion) be-
zeichnet,[4,5] „Excited State Absorption“ (ESA, dt. Absorp-
tion des angeregten Zustands) und „Photon Avalanche“ (PA,
dt. Photonenlawine). Es ist anzumerken, dass der Begriff
„Aufw�rtskonversion“ sowohl zur Beschreibung des aus den
genannten Mechanismen resultierenden Effektes – der Um-
wandlung von langwelliger in kurzwellige Strahlung – als auch
f�r den jeweiligen Mechanismus selbst verwendet wird.

Grundlage aller drei Mechanismen ist die aufeinander
folgende Absorption von zwei oder mehr Photonen durch
metastabile, langlebige Energiezust�nde. Dies f�hrt zur Po-
pulation eines energetisch h�her liegenden angeregten Zu-

standes, der dann unter der UC-Emission relaxiert. Im Fall
von ESA absorbiert der Aktivator mindestens zwei Photonen
mit passender Energie, um den emittierenden Zustand zu
erreichen (Abbildung 1). Dagegen folgt auf die Absorption
eines ersten Photons durch den Aktivator im Fall von ETU
ein Energie�bertrag von Nachbarionen, der zur Besetzung
eines energetisch h�her liegenden Zustandes des Aktivators
f�hrt (Abbildung 1). Ein schrittweiser Energie�bertrag zwi-
schen zwei Ionen im angeregten Zustand mit nachfolgender

Mit Upconversion (UC, Aufw�rtskonversion) werden nichtlineare
optische Prozesse beschrieben, bei denen die aufeinander folgende
Absorption von zwei oder mehr Photonen mit vergleichsweise großer
Wellenl�nge zur Emission von Strahlung mit k�rzerer Wellenl�nge
(Emission vom anti-Stokes-Typ) f�hrt. Im Unterschied zu anderen
Emissionen auf Basis einer Mehrphotonenabsorption k�nnen UC-
Prozesse auch mit niedrigen Energiedichten effizient angeregt werden.
Die effizientesten heute bekannten UC-Prozesse werden in Seltenerd-
dotierten Festk�rperverbindungen beobachtet. Die Forschungen auf
dem Gebiet nanokristalliner Materialien f�hrten schließlich zur Ent-
wicklung von Synthesemethoden f�r kleine, hocheffiziente UC-Parti-
kel mit enger Partikelgr�ßenverteilung, die transparente L�sungen in
einer Vielzahl von L�sungsmitteln bilden. Mittlerweile gibt es Syn-
theserouten f�r qualitativ hochwertige UC-Nanokristalle, die eine
Steuerung von kolloidaler L�slichkeit, Partikelgr�ße, Kristallstruktur,
optischen Eigenschaften und Partikelform erm�glichen. Zurzeit wer-
den diese Partikel als vielversprechende Alternative zu organischen
Fluorophoren und Halbleiternanopartikeln („Quantenpunkten“) in
der medizinischen Bildgebung diskutiert.
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Abbildung 1. UC-Prozesse f�r Seltenerd-dotierte Kristalle: a) Absorpti-
on des angeregten Zustandes, b) Energietransfer-Aufw�rtskonversion.
d : Photonenanregung, a : Energietransfer, c: Emissionspro-
zesse. Wiedergabe aus Lit. [47] mit Genehmigung der Royal Society of
Chemistry.
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Emission bei k�rzerer Wellenl�nge wurde das erste Mal 1966
von Auzel beschrieben.[6, 7]

ETU und ESA sollten klar von zwei anderen nichtlinea-
ren optischen Prozessen unterschieden werden: von der si-
multanen Zweiphotonenabsorption (STPA)[1, 8–10] und der
Frequenzverdopplung, die nur bei Verwendung von koh�rent
emittierenden Anregungsquellen mit gen�gend hoher Leis-
tung effizient ablaufen.[11–14] Einige fr�he �bersichtsartikel
stellten die Synthese und Anwendung von UC-Leuchtstoffen
in den Mittelpunkt.[4, 5,15, 16]

Bestimmte Ionen der �bergangsmetalle und Lanthanoide
erf�llen die Grundvoraussetzungen f�r UC: Sie haben lang-
lebige angeregte Zust�nde und gleichm�ßig gestaffelte
Energiezust�nde mit �hnlichen Energiedifferenzen. UC-
Prozesse konnten in einer großen Anzahl von mit �ber-
gangsmetallionen dotierten Wirtgittern, z.B. f�r Ti2+-,[17,18]

Ni2+-,[19–22] Mo3+-,[23, 24] Re4+-[23, 25, 26] oder Os4+-dotierte Fest-
k�rper,[27–30] nachgewiesen werden. Auch Actinoid-dotierte
Materialien wurden auf ihre UC-Eigenschaften unter-
sucht.[31, 32] Die meisten dieser Systeme erfordern niedrige
Temperaturen und weisen keine befriedigenden optischen
Eigenschaften auf, sodass sie zurzeit in erster Linie Gegen-
stand der Grundlagenforschung sind.

F�r Lanthanoid-dotierte Festk�rper k�nnen dagegen
auch bei Raumtemperatur hohe UC-Effizienzen nachgewie-
sen werden. Der bisher effizienteste UC-Leuchtstoff, mit
Yb3+ und Er3+ dotiertes NaYF4, wurde erstmals 1972 von
Menyuk et al.[33] und 1973 von Kano et al.[34] beschrieben. Die
Anwendung von UC-Leuchtstoffen wurde wegen deren un-
gew�hnlichen Eigenschaften in einer Vielzahl von Bereichen,
wie der Lasertechnologie,[11,35–37] Solarzellen,[38] Wellenlei-
tern[39,40] oder der Bildschirmtechnologie,[41] diskutiert.

Die Verf�gbarkeit preiswerter Halbleiterlaser, verbunden
mit dem Aufschwung in den Nanowissenschaften, verst�rkte
die Entwicklung von Verfahren zur Synthese nanokristalliner
UC-Materialien. Analog zur Historie von Halbleiter-Nano-
kristallen (Quantenpunkten) bestand das Ziel darin, trans-
parente kolloidale L�sungen von UC-Nanokristallen mit
starker UC-Lumineszenz zu realisieren. Eine große H�rde ist
dabei, dass die Quantenausbeute von Nanopartikeln deutlich
geringer ist als diejenige herk�mmlicher, makrokristalliner
Leuchtstoffpulver. Mit der Umh�llung des lumineszierenden
Kerns durch eine Nanometer-d�nne Schicht eines geeigneten
Materials ist es jedoch gelungen, die Wirkungsgrade signifi-

kant zu steigern (siehe Abschnitt 3.4). Erste Arbeiten lassen
darauf schließen, dass dispergierbare UC-Nanoleuchtstoffe
kaum zelltoxisch sind.[42–46] In Kombination mit der nur ge-
ringen Hintergrund-Autofluoreszenz von biologischem Ma-
terial bei NIR-Anregung k�nnten diese Konversionsmate-
rialien eine vielversprechende Alternative zu bekannten or-
ganischen Farbstoffen und Quantenpunkten in biochemi-
schen Markierungsexperimenten sein.

Angesichts der rasanten Entwicklung der UC-Nano-
leuchtstoffe verwundert es nicht, dass bereits einige �ber-
sichtsartikel zum Thema ver�ffentlicht wurden.[47–49,460] Wir
schildern in diesem Aufsatz den aktuellen Stand auf dem
Gebiet der Lanthanoid-dotierten UC-Nanokristalle und
legen besonderes Augenmerk auf deren Synthese und Un-
tersuchung. Trotz der stark ansteigenden Zahl an Publika-
tionen auf diesem Forschungsgebiet und der damit einher-
gehenden Un�bersichtlichkeit streben wir eine umfassende
�bersicht und Zusammenfassung auf der Basis der relevan-
ten Literatur an.

2. Einfluss von Wirtgitter und Dotierung

Grunds�tzlich bestehen anorganische UC-Leuchtstoffe
aus einem kristallinen Wirtgitter, das in niedriger Konzen-
tration mit Fremdionen (�blicherweise Lanthanoidionen)
dotiert ist. Dabei �bernimmt die Dotierung die Rolle des
lumineszierenden Aktivators, w�hrend das Wirtgitter mit
seinen Kristallpositionen die Matrix f�r die passende r�um-
liche Anordnung der Aktivatoren zur Verf�gung stellt.[50–52]

Die r�umliche Anordnung einschließlich der daraus resul-
tierenden Ionenabst�nde ist besonders f�r die so genannte
sensibilisierte Lumineszenz von Bedeutung, die in Ab-
schnitt 2.2.2 (ETU-Mechanismus) diskutiert wird.[53] Grund-
s�tzlich zeigt eine Vielzahl Lanthanoid-dotierter Wirtgitter
bei Anregung im NIR-Bereich Emission von sichtbarem
Licht, aber eine hohe Konversionseffizienz kann nur bei einer
guten Abstimmung zwischen Wirtgitter und Aktivator sowie
einer passenden Dotierungskonzentration erreicht werden.
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2.1. Auswahl des Wirtgitters

Die Wahl eines Wirtgitters legt die chemische Umgebung,
die Abst�nde zwischen den Dotierungsionen, deren relative
Anordnung im Raum und deren Koordinationszahl fest. Die
Eigenschaften des Wirtgitters und seine Wechselwirkung mit
dem Aktivator beeinflussen den Prozess der Aufw�rtskon-
version daher stark. Gem�ß dem ETU-Modell erreicht Er3+

seinen 4F7/2-Zustand in zwei Schritten (Abbildung 2). Infolge

von strahlungsloser Multiphononenrelaxation werden an-
schließend die 2H11/2- und 4S3/2-Zust�nde besetzt. Von dort aus
relaxiert Er3+ entweder unter Emission von gr�nem Licht
direkt oder nach einem erneuten strahlungslosen �bergang in
den 4F9/2-Zustand unter Emission von rotem Licht in den 4I15/2-
Zustand. Voraussetzung f�r eine effiziente Anregung in den
2H11/2-Zustand und damit eine intensive UC-Emission ist eine
starke Besetzung des 4I11/2-Zustands. Nur wenn dieser eine
lange Lebensdauer aufweist, ist effiziente UC �berhaupt
m�glich.[2, 54] Wegen der niedrigen Phononenenergien (ca.
350 cm�1)[69] werden in Fluoridwirtgittern �blicherweise lange
Lebenszeiten der angeregten Zust�nde beobachtet (Tabel-
le 1). Verunreinigungen und St�rstellen im Kristallgitter be-
g�nstigen die strahlungslose Relaxation zwischen den meta-
stabilen Zust�nden und f�hren so zu einer Verringerung der
Gesamtemission im sichtbaren Bereich.[55] In Wirtgittern der
schwereren Halogenide werden ebenfalls nur geringe Ver-
luste durch strahlungslose Prozesse beobachtet, jedoch
weisen diese Materialien eine geringere chemische Stabilit�t

auf. Im Unterschied dazu sind Metalloxide in der Regel
chemisch stabil, zeigen aber h�ufig h�here Phononenenergien
mit Werten �ber 500 cm�1[56] (Tabelle 1).

Fluoridwirtgitter auf der Basis von Na+-, Ca2+- und Y3+-
Ionen, die �hnliche Ionenradien wie die Lanthanoid-Ionen
aufweisen, zeigen bei Dotierung nur sehr wenige Defekte und
Spannungen und sind damit in besonderem Maße als UC-
Leuchtstoffe geeignet.[57–62] So liegt beispielsweise die Kon-
versionseffizienz von NaYF4:Yb3+,Er3+ 20-mal h�her als die
von La2O3:Yb3+,Er3+ und 6-mal h�her als die von La2-
(MoO4)3:Yb3+,Er3+.[63] Trotz allem sind auch oxidische
Yb3+,Er3+-dotierte Wirtgitter kommerziell verf�gbar[65] und
wurden unter anderem von Kuningas et al.[66, 67] eingesetzt.

Unter den Fluoridmaterialien ist zum jetzigen Zeitpunkt
das hexagonale NaYF4 (b-NaYF4) das Wirtgitter mit der
h�chsten Effizienz f�r gr�ne und blaue UC-Emissi-
on.[1, 11, 51, 68–79] Die Konversionseffizienz f�r die gr�ne Emissi-
on im Yb3+,Er3+-dotierten hexagonalen NaYF4 liegt beim
Zehnfachen der Effizienz der kubischen Phase.[50] G�del et al.
haben umfassend untersucht, warum gerade dieses Material
hinsichtlich der Konversionseffizienz so �berlegen ist, und
dabei gezeigt, dass seine generell hohen Emissionsintensit�-
ten auf die Wechselwirkung von Dotierungsatomen auf zwei
unterschiedlichen Kristallpl�tzen zur�ckzuf�hren sind.[51]

Konzentriert man die Betrachtung auf sehr kleine Parti-
kel, m�ssen zus�tzlich weitere Effekte in die �berlegungen
einbezogen werden. Gerade f�r Aktivatoren auf oder in der
N�he der Oberfl�che sowie gegebenenfalls auch f�r Ionen im
Kern der Partikel[80, 81] gibt es zus�tzliche Pfade f�r die
strahlungslose Relaxation, sodass bei Nanopartikeln deutli-
che Emissionsl�schung auch in reinen Fluoriden m�glich
ist.[461]

2.2. Verf�gbare Dotierungen f�r UC
2.2.1. Reine Aktivatordotierung

Die lange Lebensdauer der angeregten Zust�nde erm�g-
licht auch bereits angeregten Lanthanoidionen schon bei
niedrigen Energiedichten die Absorption eines weiteren
Photons, um so einen h�heren angeregten Zustand zu errei-
chen. Voraussetzung daf�r ist eine passende elektronische
Struktur: Sofern die Energieabst�nde zwischen drei oder
mehr aufeinander folgenden Zust�nden nahezu gleich groß

Abbildung 2. Energieniveaudiagramm f�r UC-Anregung und sichtbare
Emission, Modell f�r mit Yb3+ sensibilisierte Er3+- und Tm3+-aktivierte
Systeme. Die Pfeile bilden strahlende und nichtstrahlende Energie-
transferprozesse sowie Multiphononenrelaxationsprozesse ab. Wieder-
gabe mit Genehmigung aus Lit. [59]. Copyright Wiley-VCH 2004.

Tabelle 1: H�chste Phononenenergien typischer Wirtgitter, die f�r die
Dotierung mit Seltenerd-dotierten Ionen verwendet werden. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [56]. Copyright Wiley-VCH 2007.

Material H�chste Phononenenergie [cm�1]

Phosphatglas 1200
Silicatglas 1100
Fluoridglas 550
Chalkogenidglas 400
LaPO4 1050
YAG[a] 860
YVO4 600
LaF3 300
LaCl3 240

[a] YAG: Yttrium-Aluminium-Granat.
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sind, ist die stufenweise Anregung sogar mit einer einzigen
monochromatischen Strahlungsquelle m�glich, da jeder Ab-
sorptionsschritt die gleiche Photonenenergie erfordert.
Lanthanoidionen, die diese Anforderung an die Struktur der
Energiezust�nde erf�llen und demzufolge unter passender
monochromatischer Anregung UC-Lumineszenz zeigen, sind
z. B. Er3+, Tm3+ und Ho3+.[47] Eine besonders hohe UC-Effi-
zienz wird f�r Er3+ beschrieben; hier entspricht der Ener-
gieunterschied von 10350 cm�1 zwischen dem Grundzustand
4I15/2 und dem angeregten Zustand 4I11/2 fast exakt dem
Energieabstand zwischen 4I11/2 und dem energetisch noch
h�her liegenden Zustand 4F7/2 (Abbildung 2, linke Seite).
Zus�tzlich liegt auch der Energieabstand zwischen den Zu-
st�nden 4F9/2 und 4I13/2 im Bereich von knapp 10000 cm�1,
sodass durch entsprechende Infrarotphotonen zumindest drei
verschiedene strahlende �berg�nge in Er3+ induziert werden
k�nnen. Die aufeinander folgende Absorption von zwei
Photonen resultiert in der Emission von gr�nem und rotem
Licht (Abbildung 2, linke Seite, und Abbildung 3a–c). Blaue
Emission nach Anregung mit NIR-Strahlung wird im Tm3+-
dotierten System nach der aufeinander folgenden Absorption
von vier Photonen beobachtet (Abbildung 2, rechte Seite,
und Abbildung 3d). Eine Vielzahl von Publikationen ist der
Synthese und Untersuchung von (einfach) Lanthanoid-do-
tierten Verbindungen gewidmet.[69, 74, 82–174]

Da die 4f-4f-�berg�nge der Lanthanoidionen Laporte-
verboten sind, kann die daraus resultierende, vergleichsweise
niedrige Absorptionsst�rke besonders bei d�nnen Proben zu
Problemen f�hren. Grunds�tzlich verst�rkt eine Erh�hung
der Aktivatorkonzentration die Absorption, f�hrt zugleich
aber auch zu vermehrter strahlungsloser Relaxation, z. B.
durch Kreuzrelaxation (Cross-Relaxation), sodass die opti-
male Konzentration des Dotierungsmittels einen Kompro-
miss zwischen Absorptionsst�rke und Emissionsintensit�t
erfordert. In den meisten UC-Materialien liegt die Er3+-
Konzentration bei h�chstens 3% und die von Tm3+ bei
h�chstens 0.5%, wobei die obere Konzentrationsgrenze unter
anderem vom exakten Abstand der durch die Seltenerdionen
besetzten Gitterpl�tze abh�ngt. Die Absorption ist bei derart

niedrigen Konzentrationen allerdings gering, weshalb diese
Leuchtstoffe f�r die praktische Anwendung fast ohne Be-
deutung sind.[47] In der Codotierung mit stark absorbierenden
Sensibilisatoren, die die Anregungsenergie auf den Aktivator
�bertragen, besteht jedoch eine M�glichkeit, die Absorption
von Lanthanoid-dotierten Leuchtstoffen zu verbessern.

2.2.2. Codotierung: Systeme mit Aktivatoren und Sensibilisato-
ren

F�r Er3+- oder Tm3+-aktivierte UC-Leuchtstoffe ist der
meistverwendete Sensibilisator f�r die Anregung bei 980 nm
das Seltenerdion Yb3+. Dessen Energieabstand zwischen dem
Grundzustand 2F7/2 und dem angeregten Zustand 2F5/2 ent-
spricht recht genau dem Energieunterschied zwischen den
bereits erw�hnten Zust�nden in Er3+ (4I11/2–

4I15/2; 4F7/2–
4I11/2),

was die Voraussetzung f�r einen effizienten (quasi)resonan-
ten Energietransfer zwischen beiden Ionen ist. In der Regel
wird das Wirtgitter mit Yb3+ in vergleichsweise hohen Kon-
zentrationen von 18 bis 20% dotiert. Auch f�r Tm3+-dotierte
UC-Materialien ist Yb3+ der Standardsensibilisator; nach
dem Transfer der Energie von vier 980-nm-Photonen auf ein
Tm3+-Ion relaxiert dieses unter Emission eines Photons aus
dem blauen Spektralbereich in den Grundzustand (Abbil-
dung 2). F�r beide Ionenpaare – Er3+,Yb3+ und Tm3+,Yb3+ –
wird die h�chste UC-Effizienz in hexagonalem NaYF4 (b-
NaYF4) beobachtet. Ebenfalls von Vorteil ist die f�r
Er3+,Yb3+-codotierte Leuchtstoffe nachgewiesene, hohe S�t-
tigungsgrenze, die in NaYF4:Er3+,Yb3+ bei einer Anregungs-
dichte von 100 Wcm�2 liegt.[175] Er3+,Yb3+- und Tm3+,Yb3+-
dotierte nanokristalline[43,44, 46, 52,55, 57–62, 64, 71–73,75, 77–79, 87,90, 91, 93, 102,

176–262] und mikrokristalline UC-Leuchtstoffe[33, 50,65, 66, 68–70, 120,

166, 204, 208,263–292] sind Gegenstand einer Vielzahl von Ver�f-
fentlichungen. Yb3+ ist nicht nur f�r Er3+ und Tm3+, sondern
auch f�r Ho3+[293] und Pr3+[294] als Sensibilisator geeignet.
Dar�ber hinaus ist das Konzept eines Sensibilisator-Aktiva-
tor-Systems auch f�r �bergangsmetallionen anwendbar.
G�del et al. haben z.B. den Energietransfer in den Ionen-
paaren Os4+,Er3+ bzw. Mo3+,Yb3+ f�r die Verbindungen
Cs2NaYCl6:Os4+,Er3+ bzw. Cs2NaYbCl6:Mo3+ untersucht.[2,295]

3. Synthese, Wachstum und Eigenschaften Selten-
erd-dotierter Nanokristalle

3.1. Oxidnanokristalle

Die Eigenschaften von nanokristallinen, Seltenerd-do-
tierten UC-Oxidmaterialien werden in einer großen Zahl von
Ver�ffentlichungen beschrieben.[54,56, 57, 64, 65,71, 82, 84,85, 87–92, 94–96, 98,

105, 127,128, 167, 180, 181,190, 197–199, 202,205, 209, 219,220, 256, 262, 278,296–332] Dabei
wurde eine Vielzahl von Materialklassen untersucht, darunter
bin�re[82, 94, 167,180, 181, 197,199, 305] und tern�re Oxide,[85,198] Phos-
phate,[64] Vanadate,[84] Molybdate,[278] Titanate,[88] Zircona-
te,[314] Silicate,[56, 312] Hydroxide[57, 333] und Oxysulfide.[197, 333,334]

2003 haben wir erstmals die Photonen-UC in transpa-
renten Kolloiden beschrieben.[64] Abbildung 4 zeigt neben
dem Absorptionsspektrum auch die gr�nen und roten Emis-
sionslinien der mit Er3+ dotierten YbPO4-Nanopartikel.

Abbildung 3. Photos der UC-Lumineszenz in kolloidalen L�sungen von
Nanokristallen mit einer Konzentration von 1 Gew.-% bei einer Anre-
gung mit Licht der Wellenl�nge 973 nm. a) Vollst�ndige UC-Lumines-
zenz von NaYF4:20%Yb3+,2%Er3+. b, c) Die gleiche Lumineszenz
durch einen roten bzw. gr�nen Farbfilter. d) Vollst�ndige UC-Lumines-
zenz f�r eine Yb3+,Tm3+-dotierte Probe. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [59]. Copyright Wiley-VCH 2004.
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Diese wurden durch Copr�zipitation analog zu dem f�r
LaPO4:Ce3+,Tb3+- und CePO4:Tb3+-Nanokristalle beschrie-
benen Verfahren[335, 336] hergestellt. (Makrokristallines
LaPO4:Ce3+,Tb3+ ist ein großtechnisch verwendeter Lam-
penleuchtstoff.[337, 338]) Die Herstellung von redispergierbaren,
Er3+-dotierten YVO4-Nanokristallen �ber einen hydrother-
malen Prozess wurde von Kong et al. beschrieben.[84] Eine
gezielte Modifikation der Oberfl�chen von Seltenerd-dotier-
ten Y2O3-Nanopartikeln liefert in Wasser redispergierbare
Nanopartikel.[315] Trotz ihrer verh�ltnism�ßig niedrigen UC-
Effizienz stehen die Oxidmaterialien weiterhin im Mittel-
punkt wissenschaftlicher Untersuchungen[300,315] und sind
auch bereits in der biologischen Bildgebung eingesetzt
worden (siehe Abschnitt 5).[180, 315]

3.2. Fluoridnanokristalle

Fluoride bieten als Wirtgitter f�r UC-Leuchtstoffe eine
Reihe von Vorteilen (siehe Abschnitt 2.1), weshalb die
meisten hergestellten und untersuchten UC-Systeme auf
Fluoridnanomaterialien beruhen.

3.2.1. Seltenerd-dotierte LnF3-Nanopartikel

Die optischen Eigenschafen von mikrokristallinem
LaF3:Yb3+,Er3+[339–341] und YF3:Yb3+,Er3+[272,341, 342] wurden
bereits Ende der 1960er und Anfang der 1970er Jahre unter-
sucht. Abh�ngig vom Ionenradius[343] des Seltenerdkations
weisen die Trifluoride entweder eine trigonale (Tysonit vom
Typ LaF3; Raumgruppe: P3̄c1) oder eine orthorhombische
Kristallstruktur (Typ: b-YF3; Raumgruppe: Pnma) auf.[344]

Bei Raumtemperatur kristallisieren die Trifluoride der
leichten Lanthanoide (Ln = La–Nd) ausschließlich in der
trigonalen Form,[345–348] w�hrend die schweren Lanthanoide
(Ln = Dy–Lu) und Yttrium orthorhombische Trifluorid-
Kristallgitter[349–352] bilden. F�r Ln = Sm–Tb sind die ent-
sprechenden Trifluoride LnF3 dimorph.[343]

Die ersten Routen zur Synthese von LaF3-Nanopartikeln
wurden 2001 von Dang et al.[353] und Zhang et al.[354] ver�f-
fentlicht. Ein Jahr sp�ter berichteten van Veggel et al.[80] �ber
die Synthese von mit Eu3+, Er3+, Nd3+ und Ho3+ dotierten,
redispergierbaren LaF3-Nanokristallen. F�r diese Nanopar-
tikel wurde NIR-Emission nachgewiesen, die besonders f�r
Anwendungen in der optischen Telekommunikation von In-
teresse ist.[80] Die folgenden Jahre waren von einer steigenden
Zahl an Publikationen zur Synthese von Seltenerd-dotierten
Trifluoriden der Lanthanoide gekennzeichnet. Besonders
ausf�hrlich wurden die Eigenschaften von nanokristallinem
YF3,

[58,233, 262, 283, 332,356–358] YbF3,
[276] LaF3

[178,182, 193, 200,217, 253, 262, 355,

359–369] und LuF3
[370, 371] untersucht.

Yan et al. gelang es, durch die Thermolyse von La-
(CF3COO)3 in einer heißen L�sung von �ls�ure und Octa-
decen monodisperse, gleichf�rmige LaF3-Nanopl�ttchen mit
einem Durchmesser von 16 nm herzustellen.[372] In einem der
meistzitierten Artikel aus dem Jahr 2005 beschreiben Li und
Yan[58] eine zweistufige Synthese von YF3-Nanopartikeln. Die
mit dem Ionenpaar Er3+,Yb3+ dotierten und rund 40 nm
großen Partikel zeigen außer der roten und gr�nen auch eine
ungew�hnlich intensive blaue UC-Emission bei 411 nm.[373,374]

Wird in einer doppelt-logarithmischen Darstellung die
Emissionsintensit�t �ber der Anregungsintensit�t aufgetra-
gen, ergibt sich f�r die gr�ne und die rote Emission eine
Gerade mit der Steigung zwei, was bedeutet, dass es sich
hierbei um einen Zweiphotonenprozess handelt und f�r jedes
emittierte Photon zwei NIR-Photonen absorbiert werden
(Abbildung 5a). F�r die blaue Emission hat die Steigung bei
der oben beschriebenen Auftragung den Wert drei, sodass
hier von einem Dreiphotonenprozess auszugehen ist (Abbil-
dung 5b).

Kolloidale Partikel von LaF3:Yb3+,Er3+, LaF3:Yb3+,Ho3+

und LaF3:Yb3+,Tm3+ mit geringer Partikelgr�ße und enger
Partikelgr�ßenverteilung standen auch im Zentrum der Un-
tersuchungen von Chow und Yi.[362] Bis heute werden fluo-
reszierende nanoskalige UC-Trifluoride intensiv beforscht. So
gelang es Hu et al. 2008, sowohl hydrophobe als auch am-
phiphile LaF3:Yb3+,Er3+- und LaF3:Yb3+,Ho3+-Nanopartikel
mit einem Durchmesser von 15 nm (Abbildung 6) in einem
�ls�ure-Wasser-Gemisch herzustellen.[217] Die publizierten
Photos zeigen die UC-Emission der kolloidal in Wasser ge-
l�sten LaF3:Yb3+,Ho3+-Nanopartikel (Abbildung 7).

3.2.2. Lanthanoid-dotierte M(SE)F4-Nanopartikel (M = Li, Na, K;
SE = seltene Erden)

Das Phasengleichgewicht im fluoridischen Wirtgittersys-
tem MF(SE)F3 ist in den letzten 60 Jahren ausf�hrlich un-
tersucht worden.[453–458] UC-Leuchtstoffe auf Basis von
makro-, mikro oder submikrokristallinem NaYF4 wurden
detailliert erforscht, und die Resultate finden sich zusam-
mengefasst in mehreren Ver�ffentlichungen.[33, 34, 50,375–378]

Abbildung 4. a) Absorptionsspektrum mit Zuordnung der �berg�nge
f�r ein YbPO4:5%Er3+-Kolloid. b) UC-Lumineszenzspektrum mit Zu-
ordnung der �berg�nge bei einer Anregung mit 10230 cm�1 (siehe
Pfeil) durch eine Laserleistung von 300 mW. Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [64]. Copyright Wiley-VCH 2003.
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Wegen ihrer herausragenden Eigenschaften wurden
Yb3+,Er3+- und Yb3+,Tm3+-dotiertes NaYF4 besonders inten-
siv untersucht. In einer kleineren Zahl von Publikationen
wurden auch andere Wirtgitter des Typs M(SE)F4 wie
NaGdF4, LiGdF4, KYF4 und LiLuF4 sowie andere Dotierun-
gen bez�glich ihrer UC-Eigenschaften behandelt.

So wurden undotierte und Yb3+,Er3+-dotierte NaLuF4-
Mikropl�ttchen von Li et al.[379] hergestellt. Erst k�rzlich
haben Hao et al. nicht nur die optischen, sondern auch die
magnetischen Eigenschaften von NaGdF4:Yb3+,Er3+ unter-
sucht.[380] Aus Trifluoracetaten hergestellte, Yb3+,Er3+-do-
tierte LiYF4-Nanokristalle waren Gegenstand einer Ver�f-
fentlichung von Yan et al.[381]

In makrokristallinem LiYF4:Nd3+ wurde der Lawinenef-
fekt – der seinerseits wiederum zu UC f�hren kann[382, 383] – bei
Temperaturen unter 60 K beobachtet.[384] Sytsma, Khaidukov
und Guyot et al. haben die spektroskopischen Eigenschaften
von Gd3+ in KYF4 und LiYF4 sowie von Nd3+ in LiYF4 un-
tersucht,[385–387] Meijerink et al.[388] die von Er3+ in LiYF4. Mit
Pr3+ aktiviertes KYF4 und LiLuF4 wurden von Toncelli et al.
hergestellt, charakterisiert und als potenzielle weiße Emitter
diskutiert.[389] Die makrokristallinen Materialien der Zusam-
mensetzung KYF4:Ln (Ln = Pr3+, Er3+, Tm3+, Ho3+, Yb3+,
Nd3+, Er3+) sind als UC-gepumpte Festk�rperlaser be-
kannt.[129, 150, 390–395] Erw�hnenswert ist das von Meijerink et al.
studierte, Eu3+-dotierte LiGdF4, das Photonenkaskaden-
emission (Zweiphotonenemission, „quantum cutting“) im
sichtbaren Spektralbereich zeigt.[396]

2004 berichteten drei Forschungsgruppen �ber die Her-
stellung von lumineszierenden NaYF4-Nanokristallen in
transparenten kolloidalen L�sungen. Die erste, in einer Zu-
sammenarbeit der Gruppen von Haase und G�del entwi-
ckelte Synthese basiert auf der Copr�zipitation von nano-
partikul�rem NaYF4:Yb3+,Er3+ und NaYF4:Yb3+,Tm3+ im
hoch siedenden L�sungsmittel N-(2-Hydroxyethyl)ethylen-
diamin (HEEDA).[59] Das Produkt dieses Verfahrens ist eine
transparente, kolloidale L�sung von Partikeln mit kubischer
Kristallstruktur. Die UC-Effizienz dieser L�sungen lag acht
Gr�ßenordnungen �ber der Effizienz, die vorher von den-

Abbildung 5. Doppelt-logarithmische Darstellung der UC-Emissionsin-
tensit�t als Funktion der Anregungsleistung f�r YF3:Yb3+,Er3+. a) Emis-
sionslinien bei 663.5, 552 und 526 nm. b) Emissionsinie bei 411 nm.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [58]. Copyright Wiley-VCH
2005.

Abbildung 6. Transmissionselektronenmikroskop(TEM)-Bilder von auf-
w�rtskonvertierenden LaF3:Yb3+,Ho3+-Nanokristallen. Wiedergabe mit
Genehmigung aus Lit. [217]. Copyright American Chemical Society
2008.

Abbildung 7. UC-Lumineszenzspektren bei Raumtemperatur von mit
�ls�ure (OA) behandelten LaF3:Yb3+,Ho3+-Nanokristallen in Cyclohex-
an und von mit Glycolmonomethylether behandelten LaF3:Yb3+,Ho3+-
Nanokristallen in Wasser unter CW-Anregung bei 980 nm (Leistung ca.
800 mW); mPEG= Polyethylenglycolmonomethylether. Einschub: Auf
dem Photo der mit Glycolmonomethylether behandelten
LaF3:Yb3+,Ho3+-Nanokristalle ist unter der Anregung eine nahezu reine
gr�ne Emission zu erkennen. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [217]. Copyright American Chemical Society 2008.
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selben Gruppen f�r Kolloide aus Lanthanoid-dotierten na-
noskaligen Phosphaten erhalten worden war.[59, 64]

Photos, die diese Emission als Lichtb�ndel in der L�sung
zeigen (Abbildung 3), sind seitdem als Blickfang in Ver�f-
fentlichungen �ber UC-Nanopartikel etabliert. Ungeachtet
des deutlichen Fortschritts hatte die beschriebene Synthese
auch Nachteile: So weist das Produkt eine relativ breite
Partikelgr�ßenverteilung (5–30 nm) auf, und es entsteht die
weniger effiziente, kubische a-Modifikation von NaYF4. Im
selben Jahr publizierten Yi, Chen et al. eine Synthese f�r
Yb3+,Er3+-dotiertes, kubisches NaYF4, bei der das Produkt
durch eine F�llung der Seltenerdchloride mit NaF unter
Zugabe von Ethylendiamintetraessigs�ure (EDTA) erhalten
wurde.[62] Die sph�rischen Partikel zeigten unbehandelt nach
der Synthese eine enge Gr�ßenverteilung, mit einem
Durchmesser von 32–46 nm. Nach dem Kalzinieren der tro-
ckenen Pulver bei 400–600 8C wiesen die jetzt in der hexa-
gonalen Kristallstruktur vorliegenden Partikel intensive UC-
Lumineszenz auf, allerdings hatten sich durch das Kalzinieren
auch die Partikel vergr�ßert.

Ebenfalls 2004 stellte die Gruppe um Li in einer essig-
sauren L�sung nanopartikul�res, Yb3+,Er3+-dotiertes NaYF4

in der hexagonalen Modifikation (b-Phase) mit einer Parti-
kelgr�ße um 25 nm her (Abbildung 8a).[73] Die Qualit�t der
NaYF4-Nanokristalle stieg sprunghaft an, als das Verfahren
von Yan et al. zur Herstellung homogener LaF3-Nanopartikel
mit klar definierter Gr�ße und Form auf die Pr�paration von
NaYF4 und anderen NaLnF4-Verbindungen �bertragen
wurde (Abbildung 8 b).[372] Die Methode, die auf der thermi-
schen Zersetzung von Trifluoracetaten in einem L�sungs-
mittelgemisch aus �ls�ure und Octadecen basiert, wurde von
mehreren Gruppen weiter verfeinert. Heutzutage ist diese
Syntheseroute ein vielfach angewendetes Verfahren zu Pr�-
paration von monodispersen und gleichf�rmigen NaYF4-Na-
nokristallen und kann das Produkt sowohl in hexagonaler als
auch in kubischer Phase liefern.[75, 79, 93, 186,192, 194, 201,207] Erstmals
wurde das Syntheseverfahren von Chow und Yi 2006 auf die
Pr�paration von NaYF4 angewendet.[186] Die Forscher zeigten
die Bildung von sehr kleinen hexagonalen NaYF4:Yb3+,Er3+-
Nanopartikeln, wenn die Zersetzungsreaktion in reinem
Oleylamin bei 330 8C abl�uft. Nach unserer Kenntnis war dies

das erste Beispiel f�r die Herstellung von b-NaYF4-Partikeln
mit einer Gr�ße im Bereich von 10 nm. Die Autoren be-
richteten �ber eine Dispergierbarkeit in organischen L�-
sungsmitteln, eine einheitlichen Form sowie eine sehr enge
Partikelgr�ßenverteilung, die durch TEM-Messungen
((10.5� 0.7) nm) und Gr�ßenbestimmung durch dynamische
Lichtstreuung ((11.1� 1.3) nm) validiert wurde (Abbil-
dung 9). Capobianco et al.[79] gelang es, Seltenerd-dotierte
NaYF4-Nanopartikel in Form von Sechsecken mit kubischer
Kristallphase und einer durchschnittlichen Gr�ße von
27.6 nm bei einer Standardabweichung von 1.6 nm herzu-
stellen (Abbildung 10).

Ein großer Vorteil der Nutzung von Trifluoracetaten als
Ausgangsmaterialien liegt in der schnellen Bildung von re-
aktiven Fluoridzwischenstufen bei erh�hter Temperatur.
Nachteile sind laut der Literatur die Freisetzung giftiger
Gase, die Notwendigkeit hoher Temperaturen und das ver-
h�ltnism�ßig kleine Temperaturfenster von weniger als 10 K,
innerhalb dessen die Zersetzung stattfindet. Als Folge davon
k�nnen Probleme bei der Reproduzierbarkeit der Synthesen
auftreten.[245] Daraus erkl�rt sich der Aufwand, mit dem al-
ternative Syntheseverfahren untersucht wurden, die ebenfalls
eine genaue Steuerung von Kristallstruktur, Form und Gr�ße
der Partikel erm�glichen.

Abbildung 8. a) TEM-Bild von NaYF4:Yb3+,Er3+-Nanokristallen, die in
Essigs�ure unter der Verwendung von EDTA hergestellt wurden. Wie-
dergabe mit Genehmigung aus Lit. [73]. Copyright Wiley-VCH 2005.
b) TEM-Bilder der �berstruktur von LaF3-Nanopl�ttchen. Oben rechts
ist das SAED-Muster abgebildet (SAED= selected area electron diffrac-
tion). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [372]. Copyright Ameri-
can Chemical Society 2005.

Abbildung 9. TEM-Bild von a) NaYF4:20%Yb3+,2%Er3+-Nanokristallen
bei einer Vergr�ßerung von 50000x und b) NaYF4:20%Yb3+,2%Er3+-
Nanokristallen bei einer st�rkeren Vergr�ßerung von 150000x. Wieder-
gabe mit Genehmigung aus Lit. [186]. Copyright Wiley-VCH 2006.

Abbildung 10. TEM-Bilder von sph�rischen NaYF4:2 %Er3+,20%Yb3+-
Nanokristallen. a) Schwache Vergr�ßerung; b) starke Vergr�ßerung.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [79]. Copyright American Che-
mical Society 2007.
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2008 berichteten Li und Zhang �ber verschiedene Me-
thoden zur Synthese von phasenreinen hexagonalen NaYF4-
Nanokristallen in Mischungen von �ls�ure und Octadecen
bei 300 8C. Statt der Trifluoracetate setzten die Autoren
in situ hergestellte Seltenerdoleate, NaOH und NH4F ein.[61]

Alternativ k�nnen die �ls�ure auch durch Stearins�ure und
Trioctylphosphinoxid (TOPO) sowie das Octadecen als hoch
siedendes L�sungsmittel durch Eicosen und Trioctylamin
substituiert werden.[215] Die Reaktionsprodukte waren von
sehr hoher Qualit�t hinsichtlich der Partikelgr�ßenverteilung
(mittlere Gr�ße: 21 nm) und Partikelform (je nach Anteil der
�ls�ure kugelf�rmige Partikel oder hexagonale Pl�ttchen;
Abbildung 11).[215] Chen et al. gelang 2009 die Herstellung

von dotierten b-NaYF4-Nanopartikeln mit sehr homogener
Gr�ße und einer sehr engen Gr�ßenverteilung von (28.25
� 0.76) nm ausgehend von NaF und Seltenerdoleaten.[245]

Nanor�hren aus dichtgepackten Nanokristallen (Abbil-
dung 12) k�nnen durch Tr�nken einer Templates aus por�-
sem, anodisch oxidiertem Aluminiumoxid (AAO) mit a-
NaYF4:Er3+,Yb3+-Nanopartikeln erhalten werden.[285]

Die Dotierung von kubischen oder hexagonalen NaYF4-
Nanopartikeln mit Yb3+,Er3+ bzw. Yb3+,Tm3+ resultiert in
Emissionslinien im roten und gr�nen bzw. im blauen Spek-
tralbereich (Abbildung 3). In zahlreichen Ver�ffentlichungen
werden Strategien zur Erweiterung des Emissionsbereiches
und damit der emittierten Wellenl�nge untersucht. Die
Gruppe um Nann demonstrierte 2008, dass eine Vielzahl von
Emissionswellenl�ngen durch die einfache Kombination von
verschiedenen Kolloiden mit UC-Nanopartikeln mit ver-
schiedenen Dotierungen erreicht werden kann. Die Forscher
synthetisierten Kolloide mit NaYbF4:Er3+-, NaYbF4:Tm3+-,

NaYF4:Yb3+- und NaYbF4:Ho3+-Partikeln, deren Emissionen
im gr�nen und roten (NaYbF4:Er3+ und NaYbF4:Ho3+),
�berwiegend im blauen und infraroten (NaYF4:Yb3+) sowie
im blauen und infraroten Spektralbereich (NaYbF4:Tm3+)
liegen, und stellten verschiedene Kombinationen dieser Kol-
loide her.[211] Durch den gleichzeitigen Einbau von Yb3+,
Tm3+ und Er3+ in ein und dasselbe Wirtgitter und eine An-
passung der einzelnen Konzentrationen gelang es Wang und
Liu, Kolloide mit bl�ulicher bis weißlicher (NaY-
F4:Yb3+,Tm3+,Er3+) und gr�n-gelblicher bis r�tlicher Ge-
samtemission (NaYF4:Yb3+,Er3+) zu erzeugen (Abbil-
dung 13).[60]

Die Vorteile der Oleat-basierten Synthese liegen in der
engen Partikelgr�ßenverteilung, der hohen Effizienz der
Lumineszenz und der hohen Phasenreinheit der Partikel.
Obwohl die hexagonale makrokristalline Phase bei niedrigen
Temperaturen thermodynamisch bevorzugt ist,[407] wird bei
Prozesstemperaturen unterhalb von 300 8C die kubische
Phase gebildet. Dies l�sst darauf schließen, dass die Reaktion
in �ls�ure kinetisch kontrolliert abl�uft. Im Unterschied dazu
entsteht bei der einfachen Festk�rperreaktion von NH4F,
Na2CO3 und Seltenerdcarbonaten die nanokristalline b-Phase
von NaYF4 schon bei Raumtemperatur.[228] Sofern die gleiche
Reaktion in Oleylamin oder einer Mischung aus Oleylamin
und �ls�ure abl�uft, entstehen NaYF4-Nanokristalle mit he-
xagonaler Kristallstruktur und einer breiten Partikelgr�ßen-
verteilung von 4–10 nm.

Ein leistungsf�higes Hilfsmittel bei der Steuerung von
kristallographischer Phase und Partikelgr�ße ist die Dotie-
rung mit Gd3+-Ionen.[399] Wang et al. trugen Gd3+ zus�tzlich
zu Yb3+ und Er3+ in verschiedenen Konzentrationen in NaYF4

ein und erhielten so das dreifach dotierte System NaY-
F4:Yb3+,Er3+,Gd3+.[399] Ohne die Gd3+-Ionen bildete sich
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen eine Mischung
aus hexagonaler und kubischer Phase. Mit steigender Gd3+-
Konzentration nimmt der Anteil der kubischen Phase zu-
gunsten der hexagonalen ab, dar�ber hinaus ist eine Ver-
kleinerung der Partikel zu beobachten. Die Zugabe von Gd3+

zum bin�r dotierten NaYF4:Yb3+,Er3+ und zum tern�r do-
tierten NaYF4:Yb3+,Er3+,Tm3+ wurde außerdem genutzt, um
die Emissionsfarbe im sichtbaren Bereich f�r die Lanthanoid-
dotierten, nun tern�ren bzw. quatern�ren Fluoridsysteme
genau einzustellen.[399]

Abbildung 11. TEM-Bilder von a,b) kugelf�rmigen NaYF4:Er3+,Yb3+-Na-
nopartikeln und c,d) NaYF4:Er3+,Yb3+-Nanopl�ttchen bei unterschiedli-
chen Vergr�ßerungen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [215].
Copyright IOP Publishing 2008.

Abbildung 12. a) Vergr�ßertes Rasterelektronenmikroskop(SEM)-Bild
eines Querschnitts durch eine Anordnung von Seltenerdfluorid-Nano-
r�hren nach der Entfernung des AAO-Templats. b) Das SEM-Bild der
Unterseite der Seltenerdfluorid-Nanor�hren zeigt die senkrechte An-
ordnung auf dem Substrat. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [285]. Copyright Springer 2009.
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Mittlerweile gibt es eine Vielzahl von Publikationen zur
Synthese und Untersuchung von qualitativ hochwertigen
Lanthanoid-dotierten NaYF4-Nanopartikeln mit kubi-
scher[44, 46,55, 59–63, 71,72, 75, 78, 79,93, 117, 177,186, 187, 189,194, 196, 200, 201,204, 208, 212,

213, 222, 224,226, 261, 262,275, 283, 397–404] und hexagonaler Kristallstruk-
tur.[46, 62, 72,73, 78, 93, 117,176, 177, 183,186, 191, 192,194–196, 201, 203, 204,207, 215, 216,221,

225, 399–401,405, 462] Besonders die Entwicklung eines geeigneten
Verfahrens zur Synthese von nanopartikul�ren Partikeln mit
hexagonaler Kristallstruktur stand wegen der Tendenz zur
Bildung gleichf�rmiger Pl�ttchen oder Fasern im Mikrome-
ter- und Submikrometerbereich immer wieder vor Proble-
men.[93]

2008 widmeten wir uns der Untersuchung von Yb3+,Er3+-
dotiertem, kubischem KYF4 mit einer Partikelgr�ße von ca.
13 nm, das �ber die HEEDA-Route hergestellt wurde.[214] Die
Nanokristalle zeigten eine geringe Lumineszenzeffizienz, die
aber signifikant durch eine Umh�llung mit undotiertem Ma-
terial verbessert werden konnte (siehe Abschnitt 3.4.1).

Komplexbildner sowie Donorliganden wie EDTA, Citra-
te, Trioctylphosphinoxid, Trioctylphosphin (TOP) oder Poly-
vinylpyrrolidon (PVP) wurden eingesetzt, um die Wirkung
des amphiphilen Oberfl�chenreagens bez�glich der Verrin-
gerung der Partikelgr�ße und der Verhinderung einer Ag-
glomeration zu verst�rken.[61, 62,187, 201, 408]

3.2.3. Seltenerd-dotierte Fluoridnanokristalle mit anderer St�-
chiometrie: MF2, MYF5, MY2F7

Die meisten Forschungen zu UC-Nanokristallen befassen
sich mit dem Fluoridsystem M(SE)F4. Einige Arbeiten be-
handeln jedoch UC-Fluoridnanomaterialien, die nicht den in
Abschnitt 3.2.1 und 3.2.2 diskutierten Zusammensetzungen
(SE)F3 oder M(SE)F4 entsprechen.

Das kubische NaYF4 (Raumgruppe Fm3̄m, Nr. 225) ist
isomorph zu CaF2. Im System NaF-MF3 wird die Ladung auf
dem Lanthanoidplatz durch die passende Zahl an Na+-Ionen
im Gitter kompensiert. Dies trifft nicht nur auf die Struktur
vom Fluorit-Typ zu, sondern auch auf die nichtst�chiometri-
schen Phasen der Zusammensetzung Na0.5�xM0.5+xF2+2x mit
0� x� 1=7.[409] Mehrere Gruppen untersuchten nanokristalline
Lanthanoid-dotierte Erdalkalimetallfluoride, von denen
einige eine effiziente UC zeigten. Li et al. berichteten 2009
�ber die Herstellung von ca. 10 nm großen, qualitativ hoch-
wertigen CaF2:Yb3+,Er3+-Nanokristallen durch eine Hydro-
thermalsynthese in einer Mischung aus Wasser und Ethanol
(Abbildung 14).[77] Die Autoren fanden, dass die UC-Effizi-

enz der CaF2-Nanopartikel jene des kubischen, Yb3+,Er3+-
dotierten NaYF4 gleicher Gr�ße �bersteigt. Der hier ange-
wendete LSS-Prozess (LSS: liquid solid solution, dt. Fl�ssig-
fest-L�sung) basiert auf einem Phasentransfer der Reaktan-
ten zwischen den Grenzfl�chen, einer von Wang, Li et al.
entwickelten Methode.[262] Die Gruppe von Yan wandelte die
Trifluoracetatmethode f�r NaYF4-Nanopartikel zur Herstel-
lung von Erdalkalimetalldifluoriden ab. Gleichf�rmige Erd-
alkalimetallfluoride MF2 (M = Mg, Ca, Sr) mit verschiedenen
Partikelgeometrien (dreidimensionale Netzwerke von Na-
nonadeln aus tetragonalem MgF2; Nanopl�ttchen und -poly-
eder aus kubischem CaF2, Nanopl�ttchen und -fasern aus
kubischem SrF2) wurden durch die thermische Zersetzung
von Erdalkalimetalltrifluoracetaten (M(CF3(COO)2) in
einem L�sungsmittelgemisch bestehend aus �ls�ure, Oleyl-
amin und Octadecen gewonnen. Die besten UC-Eigenschaf-
ten zeigten oberfl�chenmodifizierte SrF2:Yb3+,Er3+-Parti-
kel.[223] Die Teilchen hatten Abmessungen von 13 nm � (80–

Abbildung 13. Bei Raumtemperatur gemessene UC-Emissionsspektren
von a) NaYF4:Yb3+,Er3+ (18 und 2 Mol-%), b) NaYF4:Yb3+,Tm3+ (20
und 0.2 Mol-%), c) NaYF4:Yb3+,Er3+ (25-60 und 2 Mol-%) und d) NaY-
F4:Yb3+,Tm3+,Er3+ (20, 0.2 und 0.2–1.5 Mol-%) in Ethanol-L�sungen.
Die Photos zeigen die entsprechenden kolloidalen L�sungen von
e) NaYF4:Yb3+,Tm3+ (20 und 0.2 Mol-%), f)–j) NaYF4:Yb3+,Tm3+,Er3+

(20, 0.2 und 0.2–1.5 Mol-%) und k)–n) NaYF4:Yb3+,Er3+ (18–60 und
2 Mol-%). Die Proben wurden bei 980 nm mit einem 600-mW-Dioden-
laser angeregt. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [60]. Copyright
American Chemical Society 2008.

Abbildung 14. TEM-Bilder von CaF2:Yb3+,Er3+-Nanokristallen. Wieder-
gabe mit Genehmigung aus Lit. [77]. Copyright American Chemical So-
ciety 2009.
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170 nm) (MgF2), 33 � 45 nm (CaF2), 36 � 25 nm (SrF2; Abbil-
dung 15) und 1000 nm (BaF2). Kumar et al. beschrieben die
optischen Eigenschaften von CaF2:Er3+-Nanokristallen, die in

ein auf Hexafluorisopropyliden basierendes Polymerkompo-
sitmaterial eingebettet worden waren.[99, 410] Unter Anwen-
dung der Langmuir-Blodgett-Technik (LB-Technik) pr�pa-
rierten Yan et al. Schichten aus CaF2-Partikeln mit Abmes-
sungen von 9.5 � 2 nm.[239]

Capobianco et al. gelang es, durch thermische Zersetzung
von Seltenerdtrifluoracetaten in einer Mischung aus �ls�ure
und Octadecen in Gegenwart von Bariumacetylacetonat
kleine Partikel (15 � 5 nm) mit der Zusammensetzung BaY-
F5:Yb3+,Tm3+ herzustellen.[227] In transparenter L�sung
konnte unter Anregung in der NIR-Region eine intensive
Emission im blauen Spektralbereich entsprechend dem Tm3+-
�bergang 1G4!3H6 nachgewiesen werden.

Die Synthese und optischen Eigenschaften von Yb3+,Er3+-
dotierten RbY2F7- und CsY2F7-Nanopartikeln waren Gegen-
stand einer unserer Ver�ffentlichungen.[259, 411] Wir haben zwei
Syntheserouten beschrieben, die zu Produkten mit einer
breiten Partikelgr�ßenverteilung f�hren (Durchmesser 6–
60 nm f�r die Rubidium- und 8–50 nm f�r die Caesiumver-
bindung). Capobianco et al. publizierten Untersuchungen zur
Struktur und den optischen Eigenschaften kolloidaler
Ln3+,Yb3+-dotierter KY3F10-Nanokristalle.[412]

Dar�ber hinaus gibt es noch mehrere Berichte �ber
Glaskeramiken, f�r die z. B. nanoskaliges Seltenerd-dotiertes
PbF2 als Ursache f�r die Emission von sichtbarem Licht unter
NIR-Anregung diskutiert wird.[102, 123,124, 413, 414]

3.3. Untersuchung einzelner UC-Nanokristalle

Lumineszierende Nanopartikel werden in der Regel �ber
eine Mittelung der optischen Eigenschaften einer großen
Zahl von Partikeln charakterisiert. Die Gruppen von Wua
und Nann haben 2008 bzw. 2009[234, 415] einzelne Nanopartikel
auf ihre UC-Lumineszenzeigenschaften untersucht. Daf�r

wurden einzelne NaYF4:Yb3+,Er3+-Partikel auf einer Si3N4-
Membran[234] bzw. einer Goldnanokugel[415] fixiert und an-
schließend spektroskopisch analysiert. Die Autoren berich-
teten, dass die untersuchten Partikel nicht blinken und pho-
tostabil sind (Abbildung 16).[234]

3.4. Das Kern-Schale-Konzept

Wegen ihres großen Oberfl�che/Volumen-Verh�ltnisses
liegt die Lumineszenzeffizienz von Nanopartikeln in der
Regel deutlich unterhalb derjenigen des entsprechenden
makrokristallinen Materials. Im Fall von UC-Lanthanoid-
materialien kann die Gegenwart von Oberfl�chenliganden
wie OH- oder NH2-Gruppen, die hochenergetische Schwin-
gungsmoden aufweisen, zur L�schung der angeregten Lan-
thanoidzust�nde durch Multiphononenrelaxation f�hren. Bei
vergleichsweise hohen Dotierungsgraden, wie im Fall von
Yb3+, kann der Energietransfer vom Kern zur Oberfl�che
�ber benachbarte Ionen in einer weiteren Verringerung der
Effizienz resultieren. Die Standardmethode, um diese Ener-
gieverluste an der Oberfl�che der Nanopartikel zu verrin-
gern, ist die Umh�llung mit einer geeigneten Beschichtung.
Bei den hier diskutierten Lanthanoid-dotierten Nanoparti-
keln muss das Schalenmaterial so ausgew�hlt werden, dass
m�glichst jeglicher Energietransfer vom Kern auf die �ußere
Oberfl�che des Partikels ausgeschlossen werden kann. Selbst
dann ist mit einer Steigerung der Lumineszenz oder UC-Ef-
fizienz nur zu rechnen, wenn die Grenzfl�che zwischen dem
Kern und der H�lle wesentlich weniger l�schend wirkende
Defekte oder St�rstellen aufweist als das Partikel auf seiner
Außenoberfl�che vor der Beschichtung.

In den vergangenen Jahren haben verschiedene Gruppen
begonnen, die Effizienz der Strahlungskonversion in den
hergestellten UC-Leuchtstoffen und -Nanopartikeln zu

Abbildung 15. TEM-Bilder und hochaufgel�ste (HR-)TEM-Bilder (Ein-
schub) von SrF2-Nanopl�ttchen. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [223]. Copyright American Chemical Society 2009.

Abbildung 16. Einzelne UC-Nanopartikel auf einer Siliciumnitridmem-
bran. Konfokales UC-Lumineszenz-Bild der einzelnen UC-Nanopartikel.
Das TM-SEM-Bild (Einschub) des oberen linken Bereichs zeigt, dass
die einzelnen beugungsbegrenzten Lumineszenzpunkte von einzelnen
UC-Nanopartikeln erzeugt werden. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [234]. Copyright National Academy of Science (USA) 2009.
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quantifizieren.[59, 69, 175,214, 228, 259,411, 416] Wir haben f�r verschie-
dene UC-Nanopartikel die Ausbeute an sichtbarem Licht
relativ zu makrokristallinem, hexagonalem NaY-
F4:18%Yb3+,2 %Er3+-Referenzmaterial bestimmt.[59, 214, 259,411]

Die ermittelten Intensit�tsverh�ltnisse zwischen Referenz
und nanopartikul�ren UC-Leuchtstoffproben zeigen eine
starke Abh�ngigkeit von der Laserleistung, dem Zustand und
der Gr�ße der Nanopartikel und bewegen sich im Bereich
von 100 bis 150 000.[59,214, 259, 411] 2009 verglichen wir die Emis-
sionsintensit�t von hexagonalem, Yb3+,Er3+-dotiertem
NaYF4 mit einer Partikelgr�ße von 7 nm mit der von gleich
zusammengesetzten, kubischen Partikeln mit einer Gr�ße
von 28 nm. Bei einer Laserleistung von 1.78 W wurde ein
Effizienzverh�ltnis von etwa 10 ermittelt.[228] Wegweisende
Arbeiten zur Bestimmung der absoluten Quantenausbeute
(QA) von makrokristallinen UC-Leuchtstoffen stammen von
Page et al.[175] Diesen zufolge ergibt sich f�r Yb3+,Er3+-do-
tiertes, hexagonales NaYF4 eine QA von 4%. Auf der
Grundlage des von Page et al. beschriebenen Messaufbaus
wurde k�rzlich von Boyer und van Veggel die absolute QA
von kolloidalen, hexagonalen NaYF4:Yb3+,Er3+-Nanoparti-
keln bestimmt; abh�ngig von der Partikelgr�ße wurden
Werte von 0.005 bis 0.3 ermittelt.[416]

3.4.1. Partikel mit einer passivierenden Umh�llung aus undo-
tiertem Material

Wenn der Transfer der Anregungsenergie zur Partikel-
oberfl�che in erster Linie �ber benachbarte Aktivatoren oder
Sensibilisatoren erfolgt, ist eine Beschichtung des dotierten
Kerns mit dem gleichen, aber undotierten Material der na-
heliegendste Ansatz. Die Bildung von Kern-Schale-Partikeln
aus Materialien mit nur kleinen Unterschieden in den Git-
terkonstanten der Kristallstruktur ist intensiv untersucht
worden, vor allem f�r Halbleiternanopartikel und einige do-
tierte Nanomaterialien mit großer Bandl�cke.[336,367, 417] Ver-
fahren zur Herstellung von Kern-Schale-Partikeln aus Selte-
nerdfluoriden wurden erst in den letzten Jahren entwickelt.
Studien zur Bildung von passivierenden Umh�llungen auf
nanopartikul�rem, Seltenerd-dotiertem LaF3,

[178]

NaYF4,
[61, 72,192, 221, 224,463] KYF4,

[214] NaGdF4,
[418] undotiertem

YF3
[419] und ebenfalls undotiertem NaYF4

[420] wurden in einer
Reihe von Publikationen ver�ffentlicht. Yang et al. unter-
suchten dagegen NaYF4-Partikel mit invertierter Struktur,
d.h. aus einem undotierten Kern und einer Yb3+,Er3+-do-
tierten H�lle.[421]

Eine signifikante Verbesserung der UC-Fluoreszenz von
Seltenerd-dotiertem NaYF4 durch die Beschichtung mit un-
dotiertem Kernmaterial wurde erstmals von Chow und Yi
nachgewiesen (Abbildung 17).[192] Die Forscher berichteten
von einer Steigerung um den Faktor 30, wenn der dotierte
Kern von einer 1.5 nm dicken Schicht von undotiertem
NaYF4 (b-Modifikation) umh�llt wird. Dieser Artikel geh�rt
zu den meistzitierten Ver�ffentlichungen auf diesem For-
schungsgebiet.

NaYF4:Yb3+,Er3+//NaYF4-Kern-Schale-Nanopartikel mit
unterschiedlichen Kristallphasen des Kern- und H�llenma-
terials wurden 2007 von Mai et al. diskutiert.[72] Ein Verfahren
zur Synthese von b-NaYF4:Yb3+,Er3+//a-NaYF4-Kern-Schale-

Partikeln mit einer Gr�ße von rund 30 nm wird beschrieben,
jedoch ist die Existenz zweier kristallographischer Phasen
innerhalb eines Partikels nicht eindeutig nachgewiesen.

�blicherweise wird aus einer Steigerung der durch-
schnittlichen Partikelgr�ße bei gleichzeitiger Erh�hung der
Lumineszenzeffizienz auf die erfolgreiche Anlagerung von
undotiertem Material an die Oberfl�che des dotierten Pri-
m�rpartikels geschlossen.[192, 214] Alternativ wurde die Gitter-
platz-selektive Spektroskopie genutzt, um zum einen Dotie-
rungsatome auf Kristallgitterpl�tzen an der Partikeloberfl�-
che zu identifizieren und zum anderen nachzuweisen, dass
diese Pl�tze nach der Ablagerung von undotiertem Material
zu innenliegenden Gitterpl�tzen werden.[422] Sofern Kern und
H�lle bei der Elektronenmikroskopie unterschiedliche Kon-
traste aufweisen, wie es z.B. bei NaYF4//SiO2-Kern-Schale-
Partikeln der Fall ist, k�nnen die Kern-Schale-Struktur sowie
die Homogenit�t der Schichtdicke direkt visualisiert werden
(Abbildung 18). Die Qualit�t der Kern-Schale-Struktur kann
dar�ber hinaus auch durch R�ntgen-Photoelektronenspek-
troskopie (XPS) bestimmt werden.[423–426] Idealerweise
kommt eine Quelle f�r Synchrotronstrahlung zum Einsatz,

Abbildung 17. a) Struktur von UC-Nanopartikeln. b) Photos der UC-Lu-
mineszenz: gr�n von NaYF4:Yb3+,Er3+- und blau von NaYF4:Yb3+,Tm3+-
Nanopartikeln in L�sung. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [192].
Copyright American Chemical Society 2007.
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sodass die Probe mit R�ntgenphotonen unterschiedlicher
Energie angeregt werden kann. Bei niedrigen Photonenener-
gien erreichen nur Elektronen der in den �ußersten Schichten
lokalisierten Elemente den Detektor, w�hrend mit steigender
Photonenenergie zunehmend auch Elektronen aus dem Kern
der Partikel zum Detektor gelangen. Auf diese Weise ist es
m�glich, die Zusammensetzung von H�lle und Kern zu un-
tersuchen.[336, 427] K�rzlich haben van Veggel et al.[420] diese
Technik in Kombination mit der energiedispersiven R�nt-
genspektroskopie (EDX) verwendet, um die Kern-Schale-
Struktur von b-NaYF4//b-NaGdF4-Nanokristallen nachzu-
weisen.

3.4.2. Partikel mit Dotierungen in der H�lle

In der �berwiegenden Zahl der Publikationen zu Kern-
Schale-Partikel hat die inerte H�lle lediglich die Funktion,
die Lumineszenzeffizienz des Kerns zu erh�hen (siehe Ab-
schnitt 3.4.1). Seit 2008 gibt es jedoch auch Berichte �ber
Kern-Schale-Nanopartikel, in denen auch die H�lle optisch
aktive Zentren enth�lt.[209,221, 251, 428] Mit diesen Ansatz werden
unterschiedliche Ziele verfolgt, z. B. die Verbesserung der
optischen Eigenschaften oder die Abstimmung der UC-
Fluoreszenz.

So konnte durch die Dotierung des Partikelkerns mit
Tm3+ und der H�lle mit Er3+ eine mehrfarbige Fluoreszenz
erzeugt werden, ohne dass f�r die Emission von Tm3+ L�-
schungseffekte auftraten. Zhang et al. studierten hexagonale,
nanokristalline NaYF4:Yb3+,Tm3+//b-NaYF4:Yb3+,Er3+-
Kern-Schale-Partikel (AB)[251] und b-NaYF4:Yb3+,Tm3+//b-
NaYF4:Yb3+,Er3+//b-NaYF4:Yb3+,Tm3+-Kern-Schale-Schale-
Partikel (ABA).[251] Die ABA-Nanokristalle mit Sandwich-
struktur zeigen eine bemerkenswerte Intensivierung der Er3+-
Fluoreszenz.

Die Gruppe um Capobianco zeigte eine starke Erh�hung
der gr�nen und roten Emission von NaGdF4:Yb3+,Er3+-Par-
tikeln nach der Beschichtung mit Yb3+-dotiertem NaGdF4.

[428]

Hier wirkt sich ein zus�tzlicher Energietransfer von ange-
regten Yb3+-Ionen in der H�lle auf die Er3+-Ionen im Kern
g�nstig auf die Gesamteffizienz der Partikel aus (Abbil-
dung 19). Die Emissionsintensit�t der Partikel mit aktivier-
tem Kern und aktivierter H�lle erh�ht sich bezogen auf die
herk�mmlichen Partikel mit aktiviertem Kern und inerter

H�lle um ca. den Faktor 3 f�r die gr�ne und um den Faktor 10
f�r die rote Emission.

3.4.3. Partikel mit H�llen aus Siliciumdioxid

Eine große Zahl kolloidaler Nanomaterialien wurde mit
amorphem SiO2 beschichtet. Diese H�llen werden �blicher-
weise durch Reaktionen nach St�ber – also durch die kon-
trollierte Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen – erzeugt. SiO2

als Beschichtungsmaterial bietet eine Reihe von Vorteilen:
chemische Best�ndigkeit, optische Transparenz und, beson-
ders interessant, die M�glichkeit der Funktionalisierung der
SiO2-Oberfl�che durch eine Vielzahl von Verfahren. Diese
Modifizierbarkeit erm�glicht auch eine Biofunktionalisie-
rung der SiO2-beschichteten Nanopartikel;[45] außerdem
kennt man eine Vielzahl von Vorschriften f�r die Konjugation
von Biomolek�len an eine SiO2-Oberfl�che.[429–431]

Nann und Darbandi �bertrugen 2005 diese Technik der
Beschichtung mit SiO2 auf Fluoridnanopartikel, um die
Oberfl�che von YF3 zu modifizieren.[419] Die Oberfl�chen-
modifikation von Seltenerd-dotierten NaYF4-Nanopartikeln
wurde ein Jahr sp�ter von Zhang und Li beschrieben.[61] Ihnen
gelang die Abscheidung von SiO2-Schichten mit einstellbarer
Dicke zwischen 2 und 10 nm auf PVP-stabilisierte, Yb3+,Er3+-
oder Yb3+,Tm3+-dotierte, kubische NaYF4-Nanokristalle
(Abbildung 18).

Durch die Einlagerung von Tetramethylrhodaminiso-
thiocyanat (TRITC), Fluoresceinisothiocyanat (FITC) oder
Quantenpunkten in die auf Yb3+,Er3+- oder Yb3+,Tm3+-do-
tierten NaYF4-Nanopartikeln abgeschiedenen SiO2-Schich-
ten konnten Zhang und Li die Emissionsspektren der Nano-
partikel beeinflussen.[221] Die Besonderheit dieses Ansatzes
liegt im beobachteten resonanten F�rster-Energietransfer
(FRET) zwischen den angeregten Aktivatoren und organi-
schen Farbstoffen oder Quantenpunkten in der SiO2-Schicht.
Als Resultat zeigen die Farbstoffe oder Quantenpunkte
Emission unter Anregung der Kern-Schale-Partikel im NIR-
Bereich.

Abbildung 18. TEM-Bilder von SiO2-beschichteten Polyvinylpyrrolidon/
NaYF4:Yb3+,Er3+-Nanokristallen. Links mit einer Schichtdicke von ca.
10 nm, rechts mit einer sehr d�nnen SiO2-Schicht. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung aus Lit. [179]. Copyright Wiley-VCH 2006. Abbildung 19. Aktiver-Kern/Aktive-Schale-Nanopartikelstruktur mit Ab-

bildung der Absorption von NIR-Strahlung durch die Yb3+-reiche
Schale (rot) und anschließendem Energietransfer zum Er3+, Yb3+-do-
tierten Kern (gr�n), der dann zu blauer, gr�ner und roter UC-Emission
f�hrt. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [428]. Copyright Wiley-
VCH 2009.
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4. Oberfl�chenfunktionalisierung durch Modifikati-
on von Ligandenh�lle und Partikeloberfl�che

Rasante Fortschritte bei der Diagnose und �berwachung
von ansteckenden und genetisch bedingten Krankheiten sind
eine der Triebkr�fte f�r die Entwicklung von empfindlicheren
und effizienteren Markern f�r Markierungsexperimente. Die
Eigenschaft von aufw�rtskonvertierenden Nanopartikeln
(UCNPs), unter Niedrig-Energie-Anregung im Nahinfrarot-
bereich im sichtbaren Spektralbereich zu emittieren, sollte in
Biomarkierungsexperimenten f�r eine deutliche Verringe-
rung der st�renden Hintergrund-Autofluoreszenz von biolo-
gischem Material sorgen. F�r einen Einsatz bei solchen
Markierungsexperimenten m�ssen die Partikel mit biologi-
schen Substraten kompatibel und in w�ssrigem Medium
l�sbar oder dispergierbar sein sowie selektiv an das biologi-
sche Ziel binden.

Ohne eine Nachbehandlung sind die bekannten UCNPs
nicht in polaren Medien dispergierbar.[432, 433] Die angestreb-
ten Eigenschaften k�nnen durch den Austausch oder die
Modifikation der organischen Oberfl�chenliganden, durch
die Zugabe von amphiphilen Polymeren, die mit den unpo-
laren Gruppen der Oberfl�chenliganden wechselwirken, oder
durch die Silanisierung der Oberfl�che erreicht werden. F�r
diese Methoden gibt es bereits eigene �bersichtsartikel von
Liu und Wang sowie von Vetrone und Capobianco.[47,48]

Daher sollen an dieser Stelle nur einige sehr aktuelle Befunde
angef�hrt werden.

Die meistverwendete Methode, um die Dispergierbarkeit
von NaYF4-Nanopartikeln in Wasser zu erreichen, ist die
Beschichtung der Teilchen mit einer �ber ein Sol-Gel-Ver-
fahren erzeugten SiO2-H�lle.[42, 45, 62, 201,221, 246, 464] Um die so
modifizierten Partikel anschließend an Biomolek�le zu
binden, sind reaktive Reste wie Amino- oder Carboxygrup-
pen erforderlich. Im Fall von SiO2-beschichteten Partikeln
k�nnen biofunktionale Aminogruppen durch die Reaktion
der SiO2-Oberfl�che mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan ein-
gef�hrt werden, wie Shan und Ju gezeigt haben.[201] Jiang et al.
zufolge kann ebenso N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylen-
diamin (AEAPTMS)[246] verwendet werden. Mit Carboxy-
gruppen funktionalisierte NaYF4-Nanoleuchtstoffe k�nnen
�ber die direkte Oxidation der �ls�ureliganden durch das
Lemieux-von-Rudloff-Reagens erhalten werden.[206] Das
Vorhandensein von Carboxygruppen stellt auf der einen Seite
die kolloidale L�slichkeit der Partikel in Wasser sicher und
erm�glicht auf der anderen Seite die einfache Anbindung von
Streptadivin �ber kovalente Bindungen (Abbildung 20). Das
Ersetzen von unpolaren Liganden an der Oberfl�che durch
Liganden mit polaren Gruppen nach der Synthese ist eine
weitere M�glichkeit, die L�slichkeit in Wasser zu gew�hr-
leisten. Gem�ß unseren Befunden bindet 1-Hydroxyethan-
1,1-diphosphons�ure (HEDP) stark an die Oberfl�che von
NaYF4:Yb3+,Er3+-Nanokristallen und f�hrt zu einer hohen
kolloidalen L�slichkeit der Partikel in Wasser.[55] Von
van Veggel et al.[406] wurde schließlich der Austausch der �l-
s�ureliganden auf der Oberfl�che Yb3+,Tm3+- oder
Yb3+,Er3+-dotierter NaYF4-Partikel gegen Polyethylengly-
colphosphat beschrieben.

5. Anwendungen f�r aufw�rtskonvertierende Nano-
partikel

5.1. Anwendungen in Biologie und Diagnose

Viele Diagnosetechniken basieren auf der spezifischen
Bindung von Reagentien – den so genannten Reportermo-
lek�len – an die Zielmolek�le. Heutzutage wird eine Vielzahl
unterschiedlicher Reportermolek�len eingesetzt, darunter
Radioisotope, Enzyme und Fluoreszenzmarker. Qualitativ
hochwertige, an biologische Makromolek�le gebundene
UCNPs werden ebenfalls als Fluoreszenzmarker f�r die Vi-
sualisierung von biologischen Prozessen untersucht, da sie
eine enge Partikelgr�ßenverteilung, eine hohe Photostabili-
t�t, schmale Emissionsbanden, eine gute Biokompatibilit�t
sowie, wegen der unter NIR-Anregung schwachen Hinter-
grund-Autofluoreszenz, ein hohes Signal/Rausch-Verh�ltnis
aufweisen.[460] Dar�ber hinaus dringt NIR-Strahlung tief in
biologisches Gewebe ein. M�gliche Anwendungen von
UCNPs in der Biologie reichen vom einfachen Einschleusen
lumineszierender Nanopartikel in biologische Systeme bis hin
zum spezifischen Nachweis von Biomolek�len durch unter-

Abbildung 20. Mechanismus der Herstellung Carbons�ure-funktionali-
sierter UC-Nanopartikel aus �ls�ure-bedeckten Partikeln. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [206]. Copyright American Chemical Society
2008.
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schiedliche Techniken wie FRET-basierte Chemosensoren.
Abh�ngig von der Art des zu untersuchenden Gewebes wird
die Detektion von Biomolek�len in „in vivo“ und „in vitro“
unterschieden. Biologische Anwendungen von UCNPs
wurden erst k�rzlich von Liu et al.[460] und Wolfbeis et al.[465]

zusammengefasst.

5.1.1. In-vitro-Untersuchungen

Die erste Demonstration des Potenzials von UC-Mate-
rialien f�r diagnostische Zwecke von Tanke et al. und Hampl
et al. – hier f�r Seltenerd-dotierte Yttriumoxysulfide – ist
etwa zehn Jahre her.[297, 434–436] Zu jener Zeit bewegte sich der
Durchmesser von UCNPs im Bereich von einigen Hundert
Nanometern, sodass nur Oberfl�chenmarkierungen durch-
gef�hrt werden konnten.[434] Zus�tzlich war der Anteil an
unspezifischen Bindungsreaktionen hoch, was die Detek-
tionsempfindlichkeit verringerte. Es gelang jedoch, das
Signal/Rausch-Verh�ltnis deutlich gegen�ber dem konven-
tioneller Reportermolek�le zu steigern. Bei der Verwendung
von 400 nm großen UC-Partikeln erreichte die Gruppe um
Hampl eine Nachweisgrenze von 10 pg humanem Chori-
ongonadotropin (hCg) in einer 100-ml-Probe, was einer Ver-
besserung um den Faktor zehn gegen�ber herk�mmlichen
Reportersystemen wie kolloidalem Gold entspricht.[436] Um
UC-Partikel analog zu lumineszierenden Farbstoffmolek�len
nutzen zu k�nnen, werden sehr kleine UCNPs (< 30 nm)
ben�tigt, die aber zu jener Zeit nicht zur Verf�gung standen.
Tats�chlich vergingen noch mehrere Jahre, bevor f�r diesen
Zweck zugeschnittene UCNPs hergestellt werden konnten.

Die starke Wechselwirkung zwischen Biotin und Avidin
(oder Streptavidin) wird in der Bioanalytik vielfach ge-
nutzt.[437–442] So wurde z. B. die Biokonjugation von SiO2-be-
schichteten LaF3:Ln3+-Nanopartikeln mit FITC demon-
striert.[178] FITC kann bei 480 nm direkt angeregt werden. Die
erfolgreiche Biokonjugation der biotinylierten LaF3//SiO2-
UC-Kern-Schale-Partikel an das FITC-Avidin (Abbil-
dung 21) wurde anhand der um den Faktor 25 h�heren FITC-
Fluoreszenz gegen�ber derjenigen nichtbiotinylierter Parti-
kel nachgewiesen.[178] In einer zeitgleich erschienenen Ver-
�ffentlichung berichtete die gleiche Gruppe, dass die opti-
schen Eigenschaften der biotinylierten anorganischen Nano-
partikel nahezu identisch mit denen der nichtfunktionali-
sierten sind, was wiederum eine Voraussetzung f�r die Ent-
wicklung eines auf UCNPs basierenden Biosensors ist.[443]

Ein weiterer Biosensor beruht auf dem FRET zwischen
biokonjugierten UCNPs und Goldnanopartikeln und wurde
von der Gruppe um Li entwickelt.[184] Nach unserem Kennt-
nisstand ist dies das erste Beispiel f�r die Nutzung von FRET
in einem Bioassay auf der Basis von UCNPs. Das FRET-
System besteht hier aus 50 nm großen, biotinylierten NaY-
F4:Yb3+,Er3+-Nanopartikeln und 7 nm großen, biotinylierten
Goldnanopartikeln. Das Emissionsband der UCNPs bei
520 nm �berlappt sehr gut mit der Plasmonabsorption der
Goldnanopartikel. Folglich tritt Lumineszenzl�schung auf,
sobald der Abstand zwischen beiden Partikelarten klein
genug ist. Wird das als spezifisches Kupplungsreagens (d.h.
Netzwerkbildner) wirkende Avidin hinzugef�gt, entsteht
genau diese r�umliche N�he zwischen den jetzt �ber Avidin

verbundenen, biotinylierten Spezies. Folglich nimmt die
durch NIR angeregte Emissionsintensit�t mit steigender
Avidinkonzentration ab, sodass auch geringe Spuren von
Avidin nachzuweisen sind.

5.1.2. In-vivo-Untersuchungen

Die einfachste In-vivo-Anwendung von UCNPs ist ihre
Freisetzung in lebenden Organismen und die folgende Mes-
sung der Nanopartikelverteilung innerhalb der Organismen.
F�r nanopartikul�res, Yb3+,Er3+-dotiertes Y2O3 wurde z. B.
eine gute Biokompatibilit�t nachgewiesen, als W�rmer damit
geimpft wurden und nach der Anregung mit NIR-Strahlung
entsprechende Agglomerate der Partikel deutlich detektier-
bar waren.[180] In gr�ßeren Organismen wie M�usen k�nnen
UCNPs noch in Tiefen bis ca. 10 mm nachgewiesen werden.[43]

RNA-Interferenz (RNAi) ist eine leistungsf�hige gen-
technische Methode zum Nachweis der spezifischen Sup-
pression von Genen, die breite Anwendung, von der funk-
tionellen Genanalyse bis zur zielgerichteten Therapie, finden
kann.[444–446] Grundlage der Methode sind kurze St�cke dop-
pelstr�ngiger RNA mit einer L�nge von 21 bis 23 Nukleotiden
(siRNA, small interference RNA). F�r die Bildgebung der
siRNA kommt ein spezielles FRET-System zum Einsatz, das
auf einem die siRNA anf�rbenden Akzeptorfarbstoff basiert.
In der Regel wird dieser Akzeptorfarbstoff mit einem orga-
nischen Donorfarbstoff kombiniert, der auch durch Quan-
tenpunkte ersetzt werden kann, wie Gao et al. gezeigt
haben.[447] Ein Problem bei der In-vivo-Anwendung sind die
m�gliche Toxizit�t sowie die starke Hintergrund-Autofluo-
reszenz der Quantenpunkte.[184,448, 449] K�rzlich berichteten
Zhang und Jiang �ber die Nutzung von Seltenerd-codotierten
NaYF4-UCNPs f�r die Untersuchung von siRNA in lebenden
Zellen.[450] Die UCNPs (Emissionswellenl�nge 540 nm) fun-
gieren dabei als FRET-Donor, und der in die siRNA interk-

Abbildung 21. Strategie zur Pr�paration und Biokonjugation SiO2-be-
schichteter LaF3:Ln3+-Nanopartikel an FITC-Avidin (nicht maßstabsge-
treu). APTMS= (CH3O)3Si(CH2)3NH2, TEOS = (C2H5O)4Si, Biotin-
NHS= durch Biotin-N-hydroxysuccinimid aktivierter Ester (unten
links). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [178]. Copyright Wiley-
VCH 2006.
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alierende Farbstoff BOBO-3 (breite Absorptionsbande bei
550 nm) wirkt als FRET-Akzeptor. Ist der Abstand zwischen
der siRNA mit eingelagertem BOBO-3 und den modifizier-
ten UCNPs klein genug, wird der Energietransfer von den
NIR-angeregten Nanopartikeln auf BOBO-3 effizient und
resultiert in einer Emission bei ca. 600 nm (Abbildung 22).

5.2. Weitere Anwendungen

�ber biologische Anwendungen hinaus sind UCNPs auch
f�r andere Anwendungen in der Diskussion.[466,467] In aktu-
ellen Publikationen wird �ber die Anwendung einer Kombi-
nation von UCNPs und Dithienylethen (DTE) f�r optische
Speicheranwendungen und photochrome Schalter disku-
tiert.[238, 363, 459] Diese beruhen auf Ringschluss- und Ring�ff-
nungsreaktionen des DTE-Molek�ls, die durch UV-Strahlung
oder sichtbares Licht induziert werden. Um dieses System
auch f�r NIR-Strahlung empfindlich zu machen, haben
Branda et al. Kompositschichten aus DTE und NaY-
F4:Yb3+,Er3+ oder NaYF4:Yb3+,Tm3+ entwickelt.[238] Die von
den UCNPs unter NIR-Anregung emittierte, je nach Dotie-
rung sichtbare oder ultraviolette Strahlung wird auf das DTE-
Molek�l �bertragen und induziert dort eine Ring�ffnung
oder einen Ringschluss (Abbildung 23a). Der Wechsel zwi-
schen den beiden Zust�nden des Systems geht mit einer
Farb�nderung entlang des Weges der NIR-Strahlung einher
(Abbildung 23 b). Lichtempfindliche Strukturen auf der Basis
von UCNPs, mit einer m�glichen Anwendung in der Sicher-
heitstechnik, wurden von Kim et al. entwickelt.[451]

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Im Hinblick auf ihre biologischen Anwendungen profi-
tieren UCNPs von einer Reihe einzigartiger Eigenschaften,
wie 1) der hohen Nachweisempfindlichkeit wegen der kaum
vorhandenen Hintergrund-Autofluoreszenz, 2) der geringe-
ren Toxizit�t gegen�ber der von Quantenpunkten sowie
3) der großen Eindringtiefe in Kombination mit Photostabi-
lit�t und optischer Durchstimmbarkeit. Mehrere Aktivator-
Wirtgitter-Kombinationen wurden entwickelt und intensiv
untersucht. Die meisten Wissenschaftler stimmen darin
�berein, dass f�r biomedizinische Anwendungen zurzeit die
hexagonale Modifikation des Seltenerd-dotierten NaYF4 am
vielversprechendsten ist.

Mittlerweile gibt es eine große Zahl an Ver�ffentlichun-
gen zur Herstellung von qualitativ hochwertigen, Seltenerd-
dotierten, hexagonalen NaYF4-Nanopartikeln mit enger
Partikelgr�ßenverteilung und hoher Lumineszenzeffizienz.
Aus dieser kaum �berschaubaren Menge an Publikationen
mit diversen Syntheseverfahren k�nnen jedoch letztlich nur
zwei extrahiert werden, die zu Partikeln f�hren, die den
Anforderungen gen�gen. In den allermeisten F�llen werden
die Partikel entweder �ber die Trifluoracetatroute (�bertra-
gung auf NaYF4 durch Chow und Yi) oder �ber die �ls�u-
reroute (von Zhang und Li) pr�pariert.[186,215] Zus�tzlich zur
weiteren Verbesserung der Verfahren f�r die Synthese von
Seltenerd-dotierten b-NaYF4-Nanopartikeln mit engen Par-
tikelgr�ßenverteilungen, passenden optischen Eigenschaften
und Partikelgr�ßen sowie einer verbesserten Anwender-

Abbildung 22. FRET-basierter UCNP/siRNA-BOBO3-Komplex. Unter
Anregung der Nanopartikel bei 980 nm wird die Energie vom Donor
(UCNP) auf den Akzeptor (BOBO-3) transferiert. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung aus Lit. [450]. Copyright Wiley-VCH 2006.

Abbildung 23. a) Photochromes Schalten durch �bergang zwischen
elektronisch und strukturell unterschiedlichen DTE-Isomeren. b) Reak-
tionen A) 1a + NaYF4:Tm3+,Yb3+!1b und B) 1b + NaYF4:Er3+,Yb3+!
1a bei Bestrahlung mit NIR-Licht (980 nm). Die Lichtstrahlen in den
Photos rechts neben (A) und (B) entsprechen der Richtung des Laser-
strahls. In (A) erfolgte die Bestrahlung zweimal in zueinander senk-
rechten Richtungen. Die Quadrate in den Photos sind die Durchl�sse
in den Probenhaltern, durch die die Absorption gemessen wurde. Wie-
dergabe mit Genehmigung aus Lit. [238]. Copyright American Chemi-
cal Society 2009.
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freundlichkeit wird vor allem die Suche nach bisher unent-
deckten UC-Ionen und neuen Kombinationen von Aktiva-
toren und Wirtgittern im Mittelpunkt der Forschung stehen.

In den letzten f�nf Jahren wurde der Nutzen von UCNPs
in Nukleins�ure- und Immunassays f�r In-vivo und In-vitro-
Verfahren beschrieben, allerdings sind die Anwendungen
bisher vielfach auf das simple Einbringen von lumineszie-
renden Nanopartikeln in biologische Systeme und den
Nachweis der Partikel selbst beschr�nkt. Um molekulare
Fluoreszenzmarker (Molekulargewicht um 300 gmol�1)[452]

mit der M�glichkeit der Positionsbestimmung von Zell-
strukturen im Nanometerbereich zu ersetzen, sind Partikel
mit einer Gr�ße von 20 nm oft zu groß.

Die Gesamtqualit�t der derzeitigen UCNPs ist f�r das
anspruchsvollste Feld der Bildgebung in der Biomedizin – die
selektive Darstellung von molekularen und zellul�ren Ge-
schehnissen in der molekularen Neurobildgebung – bei
weitem nicht ausreichend. Generell l�sst sich sagen, dass die
geringe Reproduzierbarkeit vieler Methoden eine umfassen-
de Kontrolle der Oberfl�chenchemie und damit der kolloi-
dalen Stabilit�t sowie der Lumineszenzeffizienz verhindert.

An dieser Stelle wagen wir die Behauptung, dass trotz des
bereits beachtlichen Fortschritts noch immer essenzielle
Probleme zu l�sen sind, bevor die UCNPs ihr volles Potenzial
f�r die praktische Anwendung entfalten und ihren Weg in den
Klinikalltag finden werden.

Die Autoren danken den Gutachtern f�r viele gute Verbesse-
rungsvorschl�ge und Stephanie M�ller f�r die �bersetzung ins
Deutsche.
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