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Das Verstindnis der Wachstumsmechanismen von Nano-
kristallen ist entscheidend, um Partikel mit definierter Form,
GroBe und GroBenverteilung herzustellen, und damit eine
Grundvoraussetzung fiir ihre Anwendung in der Elektronik,
Photonik, Katalyse oder als biologische oder chemische
Sensoren.!'"”! Im klassischen Modell des Kristallwachstums in
Losung wachsen die Partikel durch die Reaktion mit ,,Mo-
nomeren®, d.h. Ionen, Atomen oder Molekiilen, die sich in
der Losung befinden. Abhingig von der Monomerkonzen-
tration in Losung und der Geschwindigkeit, mit der die Mo-
nomere mit den Partikeln reagieren oder von ihnen abge-
spalten werden, unterscheidet man verschiedene Wachs-
tumsbereiche.**! Liegt die Monomerkonzentration nahe der
Gleichgewichtskonzentration fiir die mittlere Partikelgrofe
der GroBenverteilung, so tritt Ostwald-Reifung auf, d.h. die
kleineren Partikel 16sen sich unter Abgabe von Monomeren
auf wahrend die groBeren durch deren Aufnahme wachsen.
Ist die Losung dagegen an Monomer iibersittigt und die
Reaktion zwischen Monomeren und Partikeln diffusions-
kontrolliert, so werden durch einen Mechanismus, den man
Fokussierung nennt, sehr schmale PartikelgroBenverteilun-
gen erreicht. Eine hohe Ubersiittigung an Monomeren kann
bei Nanopartikelsynthesen durch die HeiBinjektionsmetho-
de,*71% durch konstante Zugabe von Monomer wihrend des
Partikelwachstums oder auch dadurch erreicht werden, dass
man von einer bimodalen PartikelgroBenverteilung mit
groBem Unterschied in der mittleren Partikelgrofe der
beiden Fraktionen ausgeht.['"!!]

Alternativ dazu konnen groBere Partikel auch durch
Aggregation kleiner Partikel entstehen, die in fritheren Sta-
dien der Synthese gebildet wurden. Beispiele fiir solche
Wachstumsmechanismen sind Biomineralisierungsprozesse
und andere Reaktionswege, die oft eine Ausrichtung der
kleinen Partikel in Form einer gerichteten Zusammenlage-
rung und/oder Rotation der Partikel beinhalten.'>" Ge-
richtete Zusammenlagerung (,,oriented attachment“) be-
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deutet, dass sich die kleinen Partikel vor dem Zusammen-
wachsen erst in Richtung einer gemeinsamen kristallogra-
phischen Achse anordnen, wahrscheinlich durch spontane
Selbstorganisation.[!>1°]

In neuerer Zeit werden monodisperse Nanokristalle aus
Natrium-Seltenerdmetall-Fluoriden (NaSEF,) intensiv als
Biomarkierung und Kontrastmittel fiir die Kernspintomo-
graphie untersucht.'’-?”) Bei der Synthese solcher Partikel in
Olsiure-basierten Losungsmittelgemischen werden zuerst
sehr kleine NaSEF-Partikel gebildet, die entweder aus der
kubischen a-Phase (z.B. bei NaYF,) oder der hexagonalen f3-
Phase (z.B. bei NaGdF,) bestehen. Die letztendlich erhalte-
nen -NaSEF,-Nanokristalle entstehen erst bei hohen Re-
aktionstemperaturen aus diesen Zwischenprodukten.**! Fiir
stabchenformige -NaSEF,-Nanokristalle, die in einem Ge-
misch aus Olsdure, Wasser und Ethanol hergestellt wurden,”
wurde nun berichtet, dass die Stabchen durch Aggregation
kleiner a-NaSEF,-Partikel entstehen.® Bei der Herstellung
durch Thermolyse entsprechender Metalltrifluoracetate in
verschiedenen Olsiure-haltigen Medien wurde das Wachs-
tum der -NaSEF,-Nanokristalle dagegen einem Ostwald-
Reifungsprozess zugeschrieben, bei dem Monomere, die
durch die Auflosung der kleinen a-Partikel entstehen, zur
Oberfliche der wachsenden B-Partikel diffundieren. 2533l

In der hier vorgestellten Arbeit haben wir die Rolle der
kleinen, als Zwischenprodukt gebildeten Partikel mithilfe von
Elektronenspinresonanz(ESR)-Spektroskopie genauer un-
tersucht. Da die paramagnetischen Gd**-Ionen selbst bei
Raumtemperatur ein starkes ESR-Signal geben, haben wir
fiir unsere Studie NaGdF,, Gd**-dotiertes NaYF, sowie zu-
satzlich Kern-Schale-Partikel eingesetzt. Da die magnetische
Wechselwirkung benachbarter Gd*"-Ionen zu einer starken
Verbreiterung des Gd-ESR-Signals fiihrt, d&ndert sich die Si-
gnalbreite wihrend des Partikelwachstums je nach dem, ob
die Gd**-Tonen in einem Nanokristall in enger Nachbarschaft
verbleiben oder nicht. Wir zeigen, dass diese Abstandsab-
hingigkeit geeignet ist, um Wachstumsprozesse, die auf der
Auflosung und Rekristallisation von Partikeln beruhen, von
solchen zu unterscheiden, die auf der Aggregation oder ge-
richteten Zusammenlagerung basieren. ESR-spektroskopi-
sche Methoden sind auch zur Untersuchung anderer para-
magnetischer Ionen in dotierten Kern- und Kern-Schale-
Partikeln eingesetzt worden, z. B. fiir Manganionen in Nano-
partikeln aus MnO, CdSe, CdS/ZnS, ZnS/ZnS und ZnSe/
CdSe.*

Fir die Synthese der hexagonalen Produktpartikel
wurden in dieser Arbeit durchweg aufgereinigte kleine Na-
nokristalle als einkomponentige Ausgangsstoffe verwendet.
Die Synthesevorschriften sowie die Rontgen-Pulverdiffrak-
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togramme sind fiir alle Partikel in den Hintergrundinforma-
tionen angegeben (Daten S1, Abbildung S1 bis S3).

Die Dotierungskonzentration von Gd*>" im NaYF,-Gitter
hat einen starken Einfluss auf das ESR-Signal der Nanopar-
tikel. Dies zeigt Abbildung 1, in der die ESR-Spektren von
NaGdF,- Nanokristallen und NaYF,-Partikeln, die nominell

ESR-Signal (1. Ableilung) —»
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BimT —»
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Abbildung 1. a—c) TEM-Bilder von a) NaYF,:Gd (1 %)-Partikeln,

b) NaYF,:Gd(10%)-Partikeln und c) NaGdF,-Partikeln. d) Normierte
ESR-Spektren von NaYF,:Gd (1 %)-Partikeln (—), NaYF,:Gd(10%)-
Partikeln (-----) und NaGdF,-Partikeln (ss+<<). Mit steigender Gd**-
Konzentration nimmt die magnetische Wechselwirkung der Gd**-lonen
zu und damit auch die Breite der ESR-Spektren. Alle Partikel wurden
aus kleinen Ausgangspartikeln hergestellt, die dieselbe Zusammenset-
zung wie das Produkt hatten.

mit 10% bzw. 1% Gd*" dotiert wurden, verglichen werden.
Allgemein ist das ESR-Spektrum von Gd*-Ionen (S =7/2) in
einem Kiristallfeld gekennzeichnet durch die Zeeman-Auf-
spaltung mit einem g-Faktor nahe 2 und der Nullfeldauf-
spaltung, die zur Feinstruktur des Spektrums fiihrt. Bei
schwachem Kiristallfeld besteht das X-Band-ESR-Signal
(9 GHz) einer Pulverprobe aus einem breiten Spektrum mit
einem dominierenden Resonanzsignal bei g~2, wie es fiir
NaYF,:Gd-Partikel mit 1% Dotierung beobachtet wird
(Abbildung 1d).”! Wegen der Abnahme des mittleren Gd-
Gd-Abstandes mit wachsender Dotierungskonzentration und
der daraus resultierenden Zunahme der magnetischen
Wechselwirkung zwischen den Gd**-Ionen (dipolare Wech-
selwirkung und isotrope Austauschwechselwirkung) ist die
Breite des ESR-Signals groB3er bei 10% Dotierung und am
groBten bei reinen NaGdF,-Partikeln.*®! Abbildung 1 zeigt
auBerdem, dass die PartikelgroBe mit steigender Gd**-Kon-
zentration leicht abnimmt. Ahnliches wurde auch von Liu und
Mitarbeitern beschrieben, die gezeigt haben, dass das
Wachstum von Na(Y,Gd)F,-Nanostibchen durch die Gd*'-
Konzentration beeinflusst wird.”*"’

Ein qualitativ dhnliches Ergebnis wird auch mit den viel
kleineren Ausgangspartikeln erhalten, die nur eine GroBe
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von etwa 3—-4 nm aufweisen. Der obere Teil von Abbildung 2
zeigt dazu TEM-Bilder und die ESR-Spektren von
NaYF,:Gd(1 % )-Ausgangspartikeln sowie von einem 1:99-
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Abbildung 2. Oben: TEM-Bilder und normierte ESR-Spektren (schwar-
ze Linien) von a) NaYF,:Gd(1 %)-Ausgangspartikeln und b) einer 1:99-
Mischung aus NaGdF,- und ESR-inaktiven NaYF,-Ausgangspartikeln.
Unten: TEM-Bilder und ESR-Spektren der aus (a) bzw. (b) erhaltenen
Produkte. Zum Vergleich der Intensitéten sind die ESR-Spektren aus
(b) und (d) noch einmal ohne Normierung in (a) bzw. (c) wiedergege-
ben (grau). Das Signal bei 175 mT in allen Spektren (*) beruht auf
einer Verunreinigung im Material des Mikrowellenhohlraums.

Gemisch aus NaGdF,- und ESR-inaktiven NaYF,-Aus-
gangspartikeln. Wieder zeigen die schwach dotierten
NaYF,:Gd(1 % )-Partikel im Wesentlichen ein schmales ESR-
Signal nahe g =2 (schwarze Linie in Abbildung 2 a), wogegen
das ESR-Spektrum der NaGdF,-Partikel konturlos ist (Ab-
bildung 2b). Im Vergleich mit dem ESR-Spektrum der
NaYF,:Gd(1%)-Partikel hat das Spektrum der NaGdF,
Partikel wegen der starken Verbreiterung und der hohen
Verdiinnung mit NaYF, eine viel geringere Intensitdt (zu-
sitzliche graue Linie in Abbildung2a) und zeigt stirkeres

6613

www.angewandte.de



Angewandte

6614

Zuschriften

Rauschen, wenn beide Spektren auf die gleiche Intensitét
normiert werden (vergleiche die schwarzen Linien in Abbil-
dung 2a und b). Unverdiinnte NaGdF,-Partikel ergeben ein
genauso breites aber natiirlich viel intensiveres und weniger
verrauschtes ESR-Spektrum (Abbildung S4). Beide Spektren
zeigen zusitzliche Beitrdge in der Region jenseits g > 2, die
darauf hindeuten, dass einige Gd**-Ionen Gitterpliitze ein-
nehmen, die sich von den Plitzen des Makrokristalls unter-
scheiden (siehe auch Abbildung S5).5! Diese Beitrige sind
bei den kleinen Ausgangspartikeln (Abbildung2a) wesent-
lich ausgeprigter, worauf weiter unten eingegangen wird.

Wir haben nun die kleinen Ausgangspartikel aus dem
oberen Teil von Abbildung 2 fiir die Synthese grofierer Na-
nopartikel eingesetzt. In dem einen Fall wurde also das 1:99-
Gemisch aus NaGdF,- und NaYF,-Ausgangspartikeln, in dem
anderen Fall die NaYF,:Gd(1 % )-Ausgangspartikel in einem
Losungsmittelgemisch aus Olsiaure und Octadecen fiir 20 min
auf 320°C erhitzt (Details siche die Hintergrundinformatio-
nen). Die Produkte, die in beiden Fillen 1% Gd*" enthalten,
zeigen nicht nur schmale PartikelgroBenverteilungen (Ab-
bildung 2¢ und d) sondern auch ESR-Spektren von fast
identischer Form und Intensitdt (schwarze Linien in Abbil-
dung 2¢ und d). Letzteres wird besonders deutlich, wenn
beide Spektren iiberlagert werden (schwarze und graue Linie
in Abbildung 2c¢). Offensichtlich ist die Wechselwirkung der
Gd**-Ionen untereinander und damit die Verteilung der Gd-
Gd-Abstédnde trotz der unterschiedlichen Ausgangsmateria-
lien in beiden Proben &hnlich. Interessanterweise weisen
beide ESR-Spektren eine schmale Linienbreite auf, die
belegt, dass die magnetische Wechselwirkung der Gd**-Ionen
in beiden Proben schwach ist. Dies zeigt klar, dass die kleinen
NaGdF,-Partikel nicht als intakte Bausteine in die groflen
Partikel eingebaut wurden, da in diesem Fall die Gd**-Ionen
in den Untereinheiten aus NaGdF, dieselbe starke Wechsel-
wirkung zeigen miissten wie vor der Synthese. Stattdessen
belegen die ESR-Signale, dass die Gd*"-Ionen in beiden
Produkten verdiinnt vorliegen, und zwar mit einer Konzen-
tration, die dhnlich der in den kleinen NaYF,:Gd(1 % )-Aus-
gangspartikeln ist. Offensichtlich 16sen sich die NaGdF,- und
NaYF,-Ausgangspartikel auf, bevor die grolen Partikel ge-
bildet werden. Als Hauptresultat dieser Arbeit konnen wir
damit direkt beweisen, dass die grofen NaSEF,-Partikel
durch einen Auflosungs-Rekristallisations-Prozess gebildet
werden, wie in Schema 1 skizziert.

Die ESR-Spektren der NaYF,:Gd(1 % )-Proben weisen
ferner darauf hin, dass die Gd*"-Dotierungsionen nicht ganz
homogen in den Partikeln verteilt sein konnen. Dies kann
man aus der Breite der ESR-Signale in Abbildung2¢ und

Ausgangspartikel Produkt

@O @ @@
®®@®=> =~ 000
oag [CHED) Q0@

mit Dotierung

Ausgangspartikel

Aufldsung/ Gemisch

Rekristallisation

Schema 1. Die ESR-Ergebnisse zeigen, dass die Partikel durch einen
Auflosungs-Rekristallisations-Prozess gebildet werden.
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d schlieen, deren Ausldufer viel langsamer an Intensitét
verlieren, als man fiir isolierte Gd**-Ionen auf Gitterplitzen
mit hoher Punktsymmetrie erwarten muss. In der hier vor-
liegenden Arbeit haben wir die Verteilung der Dotierungs-
ionen nicht nidher untersucht, da die praktisch identische
Form und Breite der ESR-Spektren zeigt, dass die Verteilung
unabhingig von der Wahl der beiden unterschiedlichen
Ausgangsmaterialien ist. Wir weisen jedoch darauf hin, dass
van Veggel et al. bereits iiber nichtstatistische Verteilungen
von Dotierungsionen in NaGdF,:Ln-Nanopartikeln berichtet
haben.®”

Wir hatten bereits erwidhnt, dass die 3-4 nm kleinen
NaYF,:Gd(1 % )-Partikel viel stirkere ESR-Beitrdge bei g >
2 aufweisen (Abbildung 2a) als die groBeren NaYF,:Gd-
(1% )-Partikel (Abbildung 2, unten). Dies weist darauf hin,
dass in Partikeln mit gro3em Oberfldche/Volumen-Verhiltnis
einige Gd**-Tonen Gitterplitze mit anderer Symmetrie und/
oder anderem Kristallfeld besetzen.® In unserem Fall ist zu
erwarten, dass sich die Gitterpldtze im Inneren der Partikel
von denen an der Partikeloberfldche unterscheiden. Um den
Einfluss der Oberflache der Partikel auf die ESR-Spektren zu
untersuchen, haben wir NaYF,/NaGdF,-Kern-Schale-Parti-
kel mit unterschiedlichen Schalendicken hergestellt. In Ab-
bildung 3 werden die TEM-Bilder und das ESR-Spektrum
von groflen NaYF,-Partikeln mit einer sehr diinnen ,,Schale*
(nominell 0.02 nm dick) mit denen verglichen, die eine un-
gefdhr 1 nm dicke Schale tragen. In beiden Féllen wurden
kleine NaGdF,-Ausgangspartikel fiir das Aufbringen der
Schale verwendet, welche ein breites ESR-Spektrum wie das
in Abbildung 2b und S4 zeigen. Die resultierenden Kern-
Schale-Partikel mit diinner ,,Schale“ ergeben dagegen ein
schmales ESR-Signal (Abbildung 3a), was unsere frithere
Schlussfolgerung bestétigt, dass sich die Ausgangspartikel

ESR-Signal (1. Ableitung) —»

100 200 300 400 500 600 700 8OO
BimT —»

0 100 200 300 400 500 600 700 8000
BimT —

Abbildung 3. TEM-Bilder (oben) und ESR-Spektren (unten) von Kern-
Schale-Partikeln mit ESR-inaktivem Kern und Gd**-haltiger Oberfl-
chenschicht. a) NaYF,-Partikel nach Reaktion (,Schalenwachstum®)
mit einer sehr geringen Menge NaGdF,-Ausgangspartikel. b) NaYF,-
Partikel nach Reaktion mit einer gréfleren Menge NaGdF,-Ausgangs-
partikel (1 nm nominelle Schalendicke).

Angew. Chem. 2012, 124, 66126616



wihrend der Reaktion auflosen. Dariiber hinaus zeigt das
Spektrum dieselben zusitzlichen Beitrdge bei niedrigem Feld
(g>2.8) wie das ESR-Spektrum der kleinen NaYF,:Gd-
(1% )-Ausgangspartikel (Abbildung 2a) und legt damit nahe,
dass diese Beitriige durch Gd*"-Ionen auf oder sehr nahe an
der Oberfldche erzeugt werden. Tatsdchlich ist das Spektrum
in Abbildung 3a dem ESR-Spektrum der NaYF,:Gd(1 % )-
Partikel derart dhnlich, dass die Bildung einer schwach Gd*'-
dotierten Oberflichenschicht aus NaYF, vermutet werden
kann. Da die Konzentration der sich auflésenden Ausgangs-
partikel im Fall der diinnen Schale klein ist, ist es in der Tat
wahrscheinlich, dass wihrend des Schalenwachstums zusétz-
lich Y**-Ionen von den Oberflidchen der Kernpartikel frei-
gesetzt werden. Wird die Schalendicke durch den Einsatz
einer groBBeren Menge NaGdF,-Ausgangspartikel auf unge-
fahr 1 nm erhoht, so verbreitert sich das Gd-ESR-Spektrum
wieder (Abbildung 3b). Die erhchte magnetische Wechsel-
wirkung ist dabei im Einklang mit einer héheren Gd**-Kon-
zentration in der Schale. Interessant ist dabei, dass das ESR-
Spektrum der Kern-Schale-Partikel in Abbildung 3b durch
nachtrégliches Erhitzen (320°C, 20 min) nicht verdndert wird
(Abbildung S6). Dies zeigt, dass die Diffusion von Gd*'-
Ionen innerhalb des Kristallgitters der Partikel, d.h. von der
NaGdF,-Schale in den NaYF,Kern, unter unseren Bedin-
gungen zu vernachlissigen ist.

Unter Ausnutzung der magnetischen Wechselwirkung
von Seltenerdmetallionen haben wir mithilfe von ESR-
Spektroskopie das Wachstum von Nanokristallen untersucht.
Im Fall von Na(Y,Gd)F,-Partikeln, die in einem Olsiure-ba-
sierten Losungsmittelgemisch hergestellt werden, konnen wir
zeigen, dass die Partikel durch einen Auflosungs-Rekristalli-
sations-Prozess gebildet werden und nicht durch gerichtete
Zusammenlagerung kleinerer Partikel.

Eingegangen am 7. Februar 2012,
verdanderte Fassung am 30. April 2012
Online veroffentlicht am 22. Mai 2012
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