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Es gibt ein grofies Interesse an der Erforschung von Lanthanoid-
dotierten aufkonvertierenden Nanopartikeln aufgrund ihrer optischen
Eigenschaften und ihrem breitgeficherten Anwendungspotential von
der biologischen Bildgebung bis hin zur photodynamischen Therapie.
Trotz der beachtlichen Fortschritte, die im letzten Jahrzehnt erzielt
wurden, wird das Gebiet durch erhebliche experimentelle Probleme im
Zusammenhang mit geringen Umwandlungswirkungsgraden der
Aufkonversion behindert. Neuere experimentelle und theoretische
Studien zu aufkonvertierenden Nanopartikeln fiihrten jedoch zur
Entwicklung mehrerer wirksamer Methoden zur Steigerung der Auf-
konversionslumineszenz, die tiefgreifende Auswirkungen auf eine
Reihe von Anwendungen haben konnten. In diesem Kurzaufsatz be-
schreiben wir die zugrundeliegenden Prinzipien der Steuerung der
Energieiibertragung iiber die Dotierung mit Lanthanoid, geben einen
Uberblick iiber die wesentlichen Fortschritte und die Hauptheraus-
forderungen bei der Verbesserung der Aufkonversionslumineszenz
und betrachten die voraussichtlichen Ausrichtungen der zukiinftigen

rotbereich (NIR) die Lichtstreuung
durch biologische Gewebe erheblich
verringert. Die Reduzierung der
Lichtstreuung durch Anregung im
NIR ermdoglicht eine viel groflere
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Forschung auf dem Gebiet.

1. Einfiihrung

Lanthanoid-dotierte aufkonvertierende Nanopartikel
(UCNPs, upconversion nanoparticles) verfiigen tiber die au-
Bergewohnliche Fihigkeit, durch einen Anti-Stokes-Prozess
zwei oder mehr energiearme Photonen unter Erzeugung ei-
nes einzigen energiereichen Photons zu vereinigen. UCNPs
sind vielversprechend fiir ein breites Anwendungsspektrum,
das von der hochauflésenden biologischen Bildgebung bis zu
modernen Photovoltaiktechnologien reicht.! Im Gegensatz
zu herkdmmlichen Lumineszenzsonden zeigen Lanthanoid-
dotierte UCNPs eine hervorragende Lichtbestiandigkeit, ein
konstantes Emissionsvermogen und eine scharfe Multisignal-
Linienemission. Zudem wird bei Anregung im nahen Infra-
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Eindringtiefe in Gewebe als bei An-
regung mit ultraviolettem oder sicht-
barem Licht.””! Insbesondere eliminiert
die Anregung dieser Nanopartikel mit
einer NIR-Lichtquelle die Hinter-
grundinterferenz von endogenen Fluorophoren oder von
unspezifisch gebundenen Sonden und erméglicht somit die
quantitative Untersuchung der molekularen Wechselwirkung
in biologischen Proben.”! Die UCNPs haben auBerdem Lu-
mineszenzabklingzeiten in der GroBenordnung von Mikro-
sekunden, die viel ldanger als die von organischen Farbstoffen
und Quantenpunkten (typischerweise 0.1-20 ns) sind. Mit
einem zeitbegrenzten Intensitidtsdetektor kann die von bio-
logischen Proben emittierte kurzlebige Autofluoreszenz
vollkommen von der langlebigen Lumineszenz aus den
UCNPs getrennt werden.!

Wichtig ist, dass die Verwendung von UCNPs auch die
Minimierung von nicht-absorptiven Energieverlusten in
Photovoltaikanlagen ermdoglicht, indem NIR-Photonen der
unteren Bandliicke in nutzbare Photonen der oberen Band-
liicke iiberfithrt werden. Diese Entwicklung bietet eine er-
staunliche Maoglichkeit, die Shockley-Queisser-Grenze fiir
den Wirkungsgrad zu iiberschreiten.”) UCNPs zeigen jedoch
oft geringe Quantenwirkungsgrade und eine starke Lumi-
neszenzloschung in wassrigen Losungsmitteln, hauptsachlich
wegen der relativ geringen Extinktionskoeffizienten von
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Lanthanoid-Dotanten. Es wurden innovative Verfahren ent-
wickelt, um biologisch vertrdagliche UCNPs von hoher Qua-
litdt zu synthetisieren, die verbesserte optische Eigenschaften
aufweisen. Trotz erheblicher Fortschritte ist die Steuerung der
Energieiibertragung im Nanobereich iiber Dotierung mit
Lanthanoid weniger gut verstanden. In diesem Kurzaufsatz
versuchen wir, einen Uberblick iiber verschiedene Methoden
zu geben, die zur Steigerung der Aufkonversionslumineszenz
in Lanthanoid-dotierten Nanokristallen genutzt werden
konnen (Abbildung 1). Diese umfassen die Modifizierung
von Wirtgittern, die Modulation der Energieiibertragung, die
Oberflachenpassivierung, die Kopplung von Oberfldchen-
plasmonen, die Breitbandsensibilisierung und Kristall-Engi-
neering.

Modulation des
Energietransfers
Breitband-

Kristall-Engineering

Abbildung 1. Hauptmethoden zur Lumineszenzsteigerung bei Lantha-
noid-dotierten UCNPs. In vielen Fillen resultiert die Steigerung der
Aufkonversionslumineszenz aus Synergieeffekten verschiedener Me-
thoden.
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2. Methoden zur Steigerung der Aufkonversions-
lumineszenz

2.1. Modifizierung von Wirtgittern

Die Lanthanoide, die normalerweise in der stabilsten
Oxidationsstufe in Form dreiwertiger Ionen (Ln*") vorliegen,
werden derzeit intensiv auf ihre optischen Eigenschaften
untersucht. Die Lanthanoidionen besitzen die Elektronen-
konfiguration 4f" (0 <n<14), wobei sich die Elektronen-
anordnungen innerhalb dieser Konfiguration erheblich un-
terscheiden (Abbildung2a). Die Energieniveaus innerhalb
der 4f-Orbitale freier Ln*"-Ionen werden durch die Coulomb-
Wechselwirkung und die Spin-Bahn-Kopplung zwischen den
f-Elektronen bestimmt. Die Coulomb-Wechselwirkung, die
die gegenseitige Abstolung der Elektronen représentiert,
erzeugt den Gesamtbahndrehimpuls (L) und den Gesamt-
spindrehimpuls (S). Die Spin-Bahn-Kopplung ergibt den
Gesamtdrehimpuls (/) der f-Elektronen. Jeder Satz von L, §
und J entspricht einer spezifischen Elektronenverteilung in
der 4f-Schale und definiert ein bestimmtes Energieniveau.
Das Energieniveau der freien Ionen kann unter Verwendung
der Termsymbole **'I, nach Russell-Saunders abgeleitet
werden, wobei 25 + 1 fiir die Gesamtspinmultiplizitit steht.[

Die Lumineszenz der Lanthanoide riithrt hauptsichlich
vom Elektroneniibergang in der 4f"-Konfiguration her, die
infolge der Spin-Bahn-Kopplung und der Kristallfeldwech-
selwirkung aus sehr komplexen Energieniveaus besteht.
Prinzipiell sind die f-f-Uberginge parititsverboten. Das Mi-
schen von Konfigurationen entgegengesetzter Paritdt kann
jedoch zur Aufhebung der Auswahlregel fiihren, sodass
elektronische Dipoliibergdnge schwach erlaubt sind. Als
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Abbildung 2. a) Vereinfachte Darstellung der Auswirkungen des Cou-
lomb-Feldes, der Spin-Bahn-Kopplung und der Kristallfeldwechselwir-
kung auf die [Xe]4f"-Konfiguration. b) Kontraktion des Metallgitters
(links) und Extraktion des Metallgitters (rechts) als Folge der Substitu-
tion eines Wirt-Atoms durch ein Dotant-Atom anderer GréRe.

Reaktion auf ein asymmetrisches Kristallfeld ist die Wahr-
scheinlichkeit der elektrischen Dipoliibergédnge stark erhoht.
Deshalb kann die Verringerung der Symmetrie um die Lan-
thanoidzentren (durch das Verdndern der Kristallstruktur)
die Intensitdt der Lumineszenzemission erhdhen.

Die Kiristallgitter von Lanthanoid-dotierten Nanokristal-
len konnen durch Ionendotierung zur Erzielung einer ge-
steigerten Aufkonversionslumineszenz modifiziert werden,
da Ionen unterschiedlicher Grofe die Koordinationsumge-
bung und die Kristallfeldaufspaltung von Lanthanoiden stark
beeinflussen koénnen (Abbildung 2b).”) Mit einem Ionenra-
dius von 0.9 A ist das Lithiumion das kleinste Metallion im
Periodensystem. Daher konnen Li*-Ionen leicht in die Wirt-
gitter eingebaut werden. Frithe Beispiele fiir die Dotierung
mit Lithium wurden in oxidischen Wirtgittern demonstriert.
So berichteten Chen et al. iiber eine 25- bzw. 60-fache Erho-
hung der griinen und violetten Emission von Y,0;:Yb/Er-
Nanophosphoren durch Dotierung mit Lithium.®! Die Viel-
seitigkeit der Lithiumdotierungsmethode zur Steigerung der
Aufkonversionslumineszenz wurde spéter durch eine Reihe
von Forschungsgruppen in anderen oxidischen Wirtmatrizes
wie TiO,®! BaTiO; ' 7r0,M zZnOM ZnwO, [
Y;ALO M CaMoO,!™ und GdVO,! bestitigt.

Alternativ konnen Li*-Ionen in fluoridische Wirtgitter
eingebaut werden, um eine gesteigerte Aufkonversionslumi-
neszenz zu erreichen. Im Vergleich zu Oxiden weisen Fluo-
ride gewohnlich geringe Phononenenergien und eine hohe
chemische Bestdndigkeit auf. 2009 beschrieben Nann und
Wang eine 30-fache Erhohung der Emissionsintensitidt von
Er’" bei Verwendung von Li'-dotierten NaYF,-Wirtmate-
rialien.'"! In einer gesonderten Studie beobachteten Zhang
und Mitarbeiter eine achtfache Erhohung der Emission von
Tm®* in Li*-dotierten NaYF,-Nanopartikeln.'"¥ AuBerdem
wurden auch Materialien auf Gadoliniumbasis auf Lumines-
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zenzsteigerung durch Dotierung mit Lithium untersucht.™
Die Li*-Ionen wurden in die GdFs;-Nanopartikel (oder
NaGdF,-Nanopartikel) eingebracht, indem sie mit den fiir die
Herstellung der Nanophosphore formulierten Gadolinium-
Vorstufen gemischt wurden. Die Kombination von aufkon-
vertierter Emission und faszinierenden magnetischen Eigen-
schaften macht diese Nanopartikel besonders niitzlich als
bimodale Sonden fiir biomedizinische Anwendungen.

Auch die Dotierung von Lanthanoid-Nanokristallen mit
Ubergangsmetallionen kann zu einer gesteigerten Aufkon-
versionslumineszenz fithren. Diese Steigerung ist auf die
Verstdarkung der Elektron-Phonon-Kopplung und eine er-
heblich verbesserte Empfindlichkeit gegen Kristallfeld- und
Austauschstorungen zuriickzufiihren, weil die d-Orbitale von
Ubergangsmetallen eine groBere radiale Ausdehnung als die
f-Orbitale von Lanthanoiden aufweisen. Beispiele fiir die er-
folgreiche Steigerung der Aufkonversionsemission durch
Ubergangsmetalldotierung umfassen Zn**, Bi**, Fe’** und
Sc* in oxidischen und fluoridischen Wirtgittern von Lan-
thanoid-Aktivatoren.”” Ein wichtiger Aspekt fiir das Ver-
standnis der Aufkonversionsdynamik betrifft die statistische
Verteilung der Dotant-Ionen in einem Nanokristall.

Im Gegensatz zu herkémmlichen Methoden der chemi-
schen Dotierung ermoglicht die Modifizierung des Kristall-
gitters durch ein physikalisches Verfahren eine Echtzeitmo-
dulation der Aufkonversionsemission in situ. Kiirzlich reali-
sierten Hao et al. eine durch ein elektrisches Feld induzierte
Steigerung der Aufkonversionslumineszenz.?!! In dieser Stu-
die wurde ein ferroelektrisches Wirtmaterial (BaTiO;) mit
Yb** und Er** dotiert, wodurch sich eine BaTiO,:Yb/Er-
Schicht bildete. Danach wurde die strukturelle Symmetrie des
BaTiO;-Wirts durch Anlegen einer Vorspannung (Gleich-
spannung) verdndert (Abbildung 3a). Eine 2.7-fache Steige-

500 550 600 650 700
Alnm

Abbildung 3. a) Aufbau zur Messung der Aufkonversionsemission ei-
ner BTO:Yb/Er-Schicht unter Anlegen eines duferen elektrischen Fel-
des. ITO=Indiumzinnoxid, BTO = BaTiO,;, SRO=SrRuQ;, STO =Sr-
TiO;. b) Aufkonversionsemissionsspektren der BTO:Yb/Er-Schicht bei
Vorspannungen zwischen 0 und 10 V. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [21].

rung der griinen Aufkonversionsemission wurde beobachtet,
wenn die Vorspannung auf 10V erhoht wurde (Abbil-
dung 3b). Die rote Emission der Schicht wurde durch die
Veranderung der Vorspannung jedoch nicht gesteigert, was
auf eine wellenlingenabhidngige Emissionssteigerung hin-
deutet. Die Steigerung und Modulation der Aufkonversions-
lumineszenz im elektrischen Feld kann zuriickgefiihrt werden
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auf die zunehmende Verzerrung der Lagesymmetrie fiir Er'*
als Folge der Kopplung des dufleren elektrischen Feldes mit
der ferroelektrischen BaTiO;-Schicht.

2.2. Modulation der Energieiibertragung

Damit eine Aufkonversion effizient ablduft, ist gewohn-
lich ein Wirtgitter mit geringer Phononenenergie erforder-
lich, um den nichtstrahlenden Energieverlust zu minimieren
und die Strahlungsemission zu maximieren. Lanthanoid-do-
tierte oxidische Materialien mit hohen Phononenenergien
haben aufgrund ihrer geringen Umwandlungswirkungsgrade
begrenzte Anwendungen. Es ist gut nachgewiesen, dass die
Ubergangsmetalle mit d-d-Ubergingen in der Lage sind, den
angeregten Zustand von Lanthanoidionen zu modifizieren,
und daher das Potenzial haben, den Effekt der Phononen-
Loschung zu iiberwinden, wodurch eine verbesserte Ener-
gielibertragungseffizienz erzielt wird. Somit bietet der Einbau
von Ubergangsmetallen in die Wirtgitter einen aussichtsrei-
chen Weg zu verstirkter Aufkonversionslumineszenz. Vor
kurzem wurde beispielsweise von Dong et al. aufgezeigt, dass
eine Emissionssteigerung von mehreren Zehnerpotenzen
durch Dotierung mit Molybdéin (Mo®") in oxidischen Wirt-
materialien wie Yb,Ti,0,, AL,O;, TiO,, Gd,0; und Yb;Al;0O,,
erreicht werden kann.”? Sie fiihrten diese erhebliche Lumi-
neszenzsteigerung auf die effiziente Energieiibertragung vom
angeregten Zustand des zu Yb*"-MoO,*~ dimerisierten Sen-
sibilisators auf den Er’*-Aktivator zuriick. Ebenso hat sich
die Dotierung mit Mangan (Mn”") in oxidischen Wirtgittern
als wirksam bei der Steigerung der Aufkonversionslumines-
zenz, insbesondere der grilnen Emission, durch Sensibilisie-
rung des Yb**-Mn?*-Dimers erwiesen.”

Grundsitzlich werden in UCNPs hohe Dotierungsgrade
von als Lumineszenzzentren wirkenden Aktivator-lonen
(Tm™, Er*" oder Ho*") verwendet, um die Ubertragung der
von den Yb*'-Sensibilisatoren absorbierten Anregungsener-
gie zu maximieren. Hohe Konzentrationen an Dotanten
filhren jedoch wegen Kreuzrelaxation typischerweise zur
Loschung der Lumineszenz. Um dieses Problem zu adres-
sieren, entwickelten Jin und Mitarbeiter einen faszinierenden
Ansatz, um energiereiche Laserstrahlungsfliisse an UCNPs
mit hohem Tm*"-Gehalt anzulegen.” Unter Verwendung
einer mikrostrukturierten optischen Faser mit strukturiertem
Kern, der die Laseranregung auf ein Mikrometerareal be-
grenzt, erreichten sie eine 70-fache Steigerung der aufkon-
vertierten Tm?*"-Emission (Abbildung 4a). Wichtig ist, dass
durch die hohe Pumpleistung (bis zu 2.5x 10° Wem™2) der
Effekt der Konzentrationsloschung wirksam verringert wer-
den konnte — ein optisches Phdnomen, das bei energiearmer
Anregung hiufig beobachtet wird. Das Tm’"-Ion hat bei
optischen Ubergingen vier wichtige Energiezustinde, be-
zeichnet als *Hg, *Hs, *H, und 'G, (Abbildung 4b). Bei An-
strahlen mit einem Laser geringer Leistung bewirkt wahr-
scheinlich die Kreuzrelaxation zwischen den optischen
Ubergingen 'G,—°H, und *H;—’H; die Konzentrationslo-
schung der Tm**-Emission aus ihrem Zustand 'G,.””! Dage-
gen kann ein superstarker Laserstrahl die Tm*'-Ionen, die
sich wegen Kreuzrelaxation in dem Zwischenzustand *H,
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Abbildung 4. a) Photolumineszenzspektren von NaYF,:Yb/Tm Nano-
partikeln mit unterschiedlichen Tm**-Konzentrationen unter Anregung
mit einem 980-nm-Laser (2.5x10° Wcm™?), die die Abhingigkeit der
Intensitit der Aufkonversionsemission von der Tm**-Konzentration
darstellen. b) Vereinfachter Mechanismus der Energieiibertragung in
NaYF,:Yb/Tm-Nanopartikeln unter hochdichter Anregung. Gestrichel-
te/gepunktete Pfeile =Photonenanregung; gepunktete Pfeile=Energie-
Ubertragung; gestrichelte Pfeile = Kreuzrelaxation; durchgezogene Pfei-
le =Emissionsvorginge. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [24]. Co-
pyright 2013, Nature publishing group.

befinden, auf hoher liegende Energieniveaus bringen. Der
Synergieeffekt von kombinierter energiereicher Anregung
und Kreuzrelaxation fithrt zu einer deutlich gesteigerten
Aufkonversionsemission. Es ist zu beachten, dass biologische
Proben durch den Einsatz von hohen Photonenfliissen in der
Mikroskopie geschiddigt werden konnen, wenn keine An-
strengungen unternommen werden, die Laserleistung im Fo-
kalbereich der Probe zu begrenzen. In dhnlicher Weise wurde
auBBerdem demonstriert, dass eine hohe Dotantkonzentration
von Yb*' die Aufkonversionsemission in NaLuF,:Yb/Tm-
Nanokristallen mit einer Gréfe unter 10 nm steigert. Die
Autoren fiihrten die Lumineszenzsteigerung in diesen ultra-
kleinen UCNPs auf eine verbesserte Absorption und Ener-
gieiibertragung von Yb*>" auf Tm*" ungeachtet der nachteili-
gen Effekte der Oberflichen- und Konzentrationsloschung
zuriick.®!

Wirtmatrizes konnen Anregungsenergie mit den Lantha-
noid-Dotanten austauschen, was eine gesteigerte Emission
der Dotierungsionen bei einer spezifischen Wellenldnge zur
Folge hat. Beispielsweise kann die starke Wechselwirkung
zwischen Mn?"- und Er**-Ionen in MnF,:Yb/Er-Nanokristal-
len Verluste der Anregungsenergie auf dem *S;,-Niveau von
Er’" nach sich ziehen. Dies fiihrt danach zur verstirkten
Besetzung des ‘F,,-Niveaus von Er'" aufgrund der Energie-
iibertragung von Mn?" auf Er**. Als Folge davon kann ein
verbessertes Verhiltnis der Intensitidten von roter und griiner
Emission erzielt werden.”” Basierend auf diesen Beobach-
tungen demonstrierten wir kiirzlich ein allgemeines Verfah-
ren zur Synthese von Lanthanoid-dotierten KMnF;-Nano-
partikeln, die ungewohnliche Aufkonversionsemissionen mit
einer einzelnen Bande bei etwa 660 nm nach Anregung mit
einem 980-nm-Laser zeigten.”s! Wir wiesen nach, dass das
Ausbleiben der Trennung der Dotanten vom Wirtgitter ent-
scheidend fiir den vollstindigen Energieaustausch zwischen
dem Dotierungsion und dem Mn?'-Wirtion ist. Ahnliche
Beobachtungen einer Emission mit einer einzelnen Bande
wurden auch bei NaMnF;-Wirtmaterialien® und Mn>*-do-
tierten NaYF,-Wirtmaterialien® beschrieben. Die intensive
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Emission mit einer Bande bietet eine aussichtsreiche Platt-
form fiir die biologische Bildgebung in vivo in einer erhebli-
chen Gewebetiefe.

Eine andere bemerkenswerte Klasse von Wirtgittern, die
die Anregungsenergie mit den Dotanten austauschen kon-
nen, sind Wirtmaterialien auf Gadoliniumbasis, die optisch
aktive Untergitter enthalten. Das Gd**-Untergitter ermog-
licht die schnelle Migration der Anregungsenergie iiber eine
groBle Strecke zugunsten des Energielibertragungsvorgangs.
Es sollte erwdhnt werden, dass die Energiemigration durch
Gd**-Untergitter bei der mehrfarbigen Abkonversionslumi-
neszenz unter Anregung bei einer einzigen Wellenlédnge um-
fassend untersucht wurde.”'"! Ein entscheidender Vorteil der
Verwendung von Wirtgittern auf Gd*'-Basis ist, dass die
Energiemigration das Einfangen der migrierenden Energie
durch ein Aktivator-Ion selbst bei einem geringen Dotie-
rungsgrad ermoglichen kann.

Ungeachtet ihrer Anziehungskraft ist die Erzeugung einer
effizienten Lumineszenz tiber die durch Gd-Untergitter ver-
mittelte Energiemigration in der Regel durch Abkonversion
begrenzt. Die Aufgabe der Aufkonversion in Lanthanoid-
aktivierten Systemen wurde nur mit begrenztem Erfolg ge-
16st, hauptsédchlich wegen der schédlichen Kreuzrelaxation
zwischen Dotierungsionen und der unkontrollierten Ener-
giewanderung zu Fehlstellen. Damit Aufkonversion erfolgt,
ist eine Grundvoraussetzung, dass die Aktivatoren langlebige
Zwischenenergiezustinde aufweisen. 2011 demonstrierte
unsere Gruppe, dass in Form einer Kern@Hiille-Struktur mit

X. Liu et al.

einer spezifischen Menge an Lanthanoidionen, die mit fest-
gelegten Konzentrationen in verschiedene Schichten einge-
baut wurden, wirksame Aufkonversionsemissionen bei einer
ganzen Reihe von Lanthanoid-Aktivatoren (Eu’", Tb*!, Dy*"
und Sm*") ohne langlebige Zwischenenergiezustinde reali-
siert werden konnen.’? GleichermaBen wichtig war der Be-
fund, dass der Effekt der Energiemigration durch das Gd-
Untergitter genutzt werden kann, um eine interpartikuldre
Energietibertragung auf Lanthanoid-dotierte Nanokristalle
als Energieakzeptoren zu bewirken. Dies ist ein hochinter-
essantes optisches Phdnomen, wenn man bedenkt, dass Lan-
thanoid-dotierte Nanokristalle aufgrund ihrer sehr kleinen
Absorptionsquerschnitte (ca. 107" cm?) selten als Akzepto-
ren fiir Untersuchungen des resonanten Forster-Energie-
transfers (FRET) eingesetzt wurden.

Um die Oberflichenloschung der migrierenden Energie
zu unterbinden, entwickelte unsere Gruppe einen
Kern@Hiille@Hiille-Aufbau mit einer auf das Lanthanoid-
dotierte NaGdF,:Yb/Tm@NaGdF,:A-Nanopartikel aufge-
wachsenen optisch inaktiven NaYF,-Schicht (Abbil-
dung 5a,b).’¥ Wir demonstrierten, dass mit diesem mehr-
schichtigen Kern@Hiille-Aufbau tiber Energiemigration eine
erheblich gesteigerte Aufkonversionsemission erreicht wer-
den kann. Noch wichtiger ist, dass der Aufbau mit NaYF,-
Hiillenschicht bei sehr niedrigen Dotierungskonzentrationen
der Aktivatoren (bis hinab zu 1 Mol-% Dy**, Sm**, Tb*" und
Eu’") einstellbare optische Emissionen ermoglichte (Abbil-
dung 5¢).%
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Abbildung 5. Durch Energiemigration vermittelte Aufkonversion in Kern@Hiille@Hiille-Nanopartikeln. a) Aufbau eines Lanthanoid-dotierten
NaGdF,:Yb/Tm@NaGdF,:A@NaYF,~Nanopartikels fur die durch Energiemigration vermittelte Aufkonversion (A= Aktivator-lon). b) Vorgeschlage-
ne Mechanismen der Energieiibertragung in dem mehrschichtigen Nanopartikel. c) Emissionsspektren der NaGdF,:Yb/Tm@NaGdF,:A@NaYF,-
Nanopartikel mit einer Aktivatorkonzentration von 1% bei Raumtemperatur. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [33]. Copyright 2012, American
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Um die Lumineszenzintensitdt in Lanthanoid-dotierten
UCNPs zu steigern, ist normalerweise ein erhohter Dotie-
rungsgrad des Yb*'-Sensibilisators erforderlich, um eine
praktisch nutzbare Aufkonversionsemission zu erhalten.
GroBe Mengen an Yb*' (typischerweise >20Mol-%) in
herkommlichen Nanokristallen konnen jedoch aufgrund der
erhohten Wahrscheinlichkeit einer willkiirlichen Energiemi-
gration in das Gitter oder zu Oberflachenfehlstellen zu einer
immensen Lumineszenzloschung fithren (Abbildung 6a).

Energie-
a <9 Clusterin
(@) @ e, o
schnell g
3D v

isotrope Energiemigration

(c)
‘S:IIZ 4I1EIZ
nata)

l —98 % Yb**

Verbleib der Energie im Cluster

—78 % Yb**
——58 % Yb**

—38 % Yb*
—18 % Yb**

A(nm)

=
700

Abbildung 6. Schematische Darstellung zweier unterschiedlicher Arten
von Kristalluntergitter: a) Dreidimensional-isotrope Energiemigration
und b) interne Energieclusterbildung. Die Migration der Anregungs-
energie kann durch die Energieclusterbildung in einzelnen Untergittern
wirksam minimiert werden. c) Aufkonversionsemissionsspektren von
KYb,F;:Er-Nanopartikeln (2 Mol-%) (oben) und KYb,F;:Er/Lu-Nanopar-
tikeln (2/0-80 Mol-%) (unten), aufgenommen unter Anregung mit ei-
nem 980-nm-Laser. Einschub: typische Aufnahme von KYb,F;:Er-Nano-
kristallen. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [34]. Copyright 2014, Na-
ture publishing group.

Somit spielen die effiziente Erhaltung und Nutzung der An-
regungsenergie eine entscheidende Rolle bei der Verbesse-
rung des Wirkungsgrades der Energieiibertragung. Unsere
Gruppe entwickelte vor kurzem eine neue Klasse von or-
thorhombischen KYDb,F,;:Er-Nanokristallen (2 Mol-% ) mit in
vierzihligen Clustern angeordneten Yb**-Tonen.’! Durch
diese Gitteranordnung wird die Migration der Anregungs-
energie wirksam minimiert (Abbildung 6b), und es resultiert
eine ungewoOhnliche violette Aufkonversionsemission bei
410 nm unter Aufkonversion von vier Photonen mit einer
mehr als achtmal hoheren Intensitét als bisher beschrieben
(Abbildung 6¢).

2.3. Oberflichenpassivierung
Im Vergleich zu den entsprechenden Festkorpern sind
Lanthanoid-dotierte UCNPs aufgrund ihres hohen Oberfl4-

che/Volumen-Verhiltnisses oft viel stirkeren Effekten der
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Oberflidchenloschung ausgesetzt. Das trifft insbesondere fiir
kleine Nanopartikel zu, bei denen oberflichenbedingte Ef-
fekte den Energieverlustmechanismus bestimmen. Prozesse
der Lanthanoid-Dotierung in diesen Nanopartikeln gehen
immer damit einher, dass ein groer Anteil an Dotierungs-
ionen auf der duBersten Schicht der Nanopartikel abgefangen
wird (Abbildung 7a). Deshalb kann die Lumineszenz der

(a) (b)

inerte Hiille aktive Hiille

Kern

amorphe Hiille

88 Kerngitter - Hullengitter @ Dotant

Abbildung 7. Unterschiedliche Arten von Kern@Hyille-Strukturen zur
Steigerung der Aufkonversionslumineszenz. a) Nanopartikel mit Lan-
thanoid-dotiertem Kern. b) Amorphe Hiillenschicht. c) Inaktive kristalli-
ne Hiillenschicht. d) Aufbau mit einer aktiven Hiille, wobei die Hiillen-
schicht mit Sensibilisatoren oder Aktivatoren dotiert wurde.

Oberflichendotanten durch energiereiche Oszillatoren leicht
geloscht werden, die durch Vorgidnge der Multiphononen-
relaxation aus Oberflichenverunreinigungen, Liganden und
Losungsmittelmolekiilen hervorgehen. Zudem wird die von
den inneren lonen iibertragene Anregungsenergie wahr-
scheinlich zu den Stellen der Oberflichenloschung geleitet,
was zu nichtstrahlender Relaxation fiihrt.

Die Gesamtgeschwindigkeitskonstante der Desaktivie-
rung (k) bei einer bestimmten Temperatur (7) wird durch
die Gleichungen (1) wiedergegeben:

ko = K+ > k"

Sk = KA v

+Y KT+ Y Ky
j k

Hierbei stehen k" und £™ fiir die Geschwindigkeitskon-
stanten strahlender bzw. nichtstrahlender Prozesse. Zu be-
achten ist, dass sich k™ aus den Geschwindigkeitskonstanten
mehrerer nichtstrahlender Prozesse zusammensetzt, namlich
Schwingungsprozessen (k'"), lichtinduzierten Energieiiber-
tragungsprozessen (k*) und verbleibenden Desaktivierungs-
wegen (k™).®] In Lanthanoid-dotierten UCNPs ist haupt-
sdchlich der schwingungsinduzierte nichtstrahlende Prozess,
der durch den Effekt der Oberflachenloschung bewirkt wird,
fiir niedrige Werte der Aufkonversionseffizienz verantwort-
lich. Die Oberflachenpassivierung durch eine konforme
Hiillenschicht auf dem Nanopartikel ist eine wirksame Stra-
tegie, um die Energielibertragung zwischen den Dotierung-
sionen einzustellen. Zudem konnen durch den Kern@Hiille-
Aufbau alle Dotierungsionen im inneren Kern des Nanopar-
tikels rdumlich abgegrenzt werden, wodurch die Loschung
der Anregungsenergie unterbunden wird, die durch die Do-
tierung auf der Oberfldche induziert wird.

Eine amorphe Hiillenschicht ist eine geeignete Methode
zur Steigerung des Wirkungsgrades des Energieumwand-
lungsprozesses (Abbildung 7b). In mehreren Studien wurde
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die Auswirkung einer amorphen Hiillenschicht auf die Lu-
mineszenzeigenschaften von UCNPs untersucht. So iiberzo-
gen Lii et al. Y,0;:Yb/Tm-Nanopartikel mit einer Schicht aus
nichtkristallinem Siliciumdioxid (oder Titandioxid). Sie fan-
den, dass die Emissionsintensitdt der Nanopartikel durch
Verdnderung der Dicke der Siliciumdioxidhiille gesteuert
werden kann.P® In einem anderen Fall beschrieben Li et al.
die Steigerung der Aufkonversionslumineszenz in NaYF,:Yb/
Er-Nanopartikeln mit einer Hiillenschicht aus Kohlenstoff.
Im Vergleich zu den mit Siliciumdioxid beschichteten Ana-
loga mit einer dhnlichen Hiillendicke wiesen die mit Koh-
lenstoff beschichteten UCNPs viel stiarkere Emissionsinten-
sitidten auf.”’!

Die Verwendung einer optisch inaktiven kristallinen
Hiille mit der gleichen Zusammensetzung wie das Wirtgitter
fiihrt nicht nur zu einem starken Kristallfeld, sondern unter-
bindet auch wirksam die Ubertragung der Anregungsenergie
auf die Partikeloberfliche (Abbildung 7¢). Yi und Chow
untersuchten den Einfluss der kristallinen Hiillenschicht bei
8nm grofen NaYF,:Yb/Tm-Nanokristallen, die mit einer
1.5 nm dicken NaYF,-Hiillenschicht iiberzogen waren. Inter-
essanterweise stellten sie eine fast 30-fache Steigerung der
Aufkonversionslumineszenz fest.®! Diese Methode konnte
mit einigermafen gutem Erfolg erweitert werden, um die
Lumineszenz in anderen Wirtmaterialien zu steigern.®” Be-
merkenswerterweise erreichte unsere Gruppe kiirzlich bei
10nm groBen NaGdF,:Yb/Tm-Nanopartikeln nach Be-
schichtung der Oberfldache mit einer 2.5 nm dicken NaGdF,-
Hiille eine mehr als 450-fache Erhchung der Emissions-
intensitait. !

Die Diffusion der Dotanten bei erhohten Temperaturen
erfolgt wahrscheinlich an der Kern@Hiille-Grenzfliche
wihrend des Schrittes des Aufwachsens der Hiille. Um dem
Nanopartikel eine verbesserte thermische Bestdndigkeit zu
verleihen, kann eine kristalline Hiille mit einer anderen Ma-
terialzusammensetzung als der Kern in Erwédgung gezogen
werden. Yan und Mitarbeiter demonstrierten, dass durch das
Aufbringen einer CaF,-Hiille auf a-NaYF,:Yb/Er-Nanopar-
tikel die Aufkonversionsemission deutlich gesteigert werden
kann.*!l Die Photolumineszenz von NaYF,:Yb/Er@CaF,-
Nanopartikeln kann gegeniiber NaYF,:Yb/Er@NaYF,-Na-
nopartikeln dhnlicher Gro3e um den Faktor 4 bis 5 erhoht
werden. Chen et al. beschrieben bei einer parallelen Ent-
wicklung eine 35-fache Steigerung der NIR-Emission von a-
NaYbF,:Tm@CaF,-Kern@Hiille-Nanopartikeln.“”

Da mit einer aktiven Hiille mit gezielt hinzugefiigten
Dotanten der Nutzen eines unterdriickten Effekts der Ober-
flaichenloschung mit einer gesteigerten Kapazitit fiir eine
hohe Dotierung verbunden werden kann, bieten sich attrak-
tive optische Eigenschaften, die mit anderen Typen von
Kern@Hiille-Strukturen nicht erreichbar sind (Abbil-
dung 7d). 2009 berichteten Capobianco und Mitarbeiter tiber
die Steigerung der Aufkonversionsemission in NaGdF,:Yb/
Er-Nanopartikeln, die mit einer diinnen NaGdF,:Yb-Hiille
iiberzogen waren (Abbildung 8a).**! Diese Yb**-modifizierte
Hiille ermoglicht die Erhaltung der Anregungsenergie und
eine wirksame Energielibertragung auf die in der Kern-
struktur begrenzten Aktivatoren (Abbildung 8b). In zwei
voneinander unabhingigen Folgestudien beschrieben Lin und
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Abbildung 8. a) Aufkonversionslumineszenzspektren von NaGdF,:Yb/
Er-Kern, NaGdF,:Yb/Er@NaGdF,~Nanopartikel (Kern@inaktive Hiille)
und NaGdF,:Yb/Er@NaGdF,:Yb-Nanopartikel (Kern@aktive Hiille)
unter Anregung mit einem 980-nm-Laser. Einschub: Photographien der
UCNP-Losungen. b) Vorgeschlagener Energielibertragungsmechanis-
mus, der die méglichen Wege zeigt, die fiir die Emissionssteigerung in
einem mit einer sensibilisatordotierten aktiven Hiille iiberzogenen
UCNP verantwortlich sind. Weg 1: Ein in die Hiillenschichten dotiertes
Sensibilisator-lon (S**) absorbiert die Anregungsenergie, danach er-
folgt die Migration der Anregungsenergie iiber benachbarte Sensibili-
satoren durch die Kern@Hiille-Grenzfliche. AnschlieRend wird die mi-
grierende Energie von einem Aktivator-lon (A*") eingefangen. Weg 2:
Ein Sensibilisator-lon in der Hiillenschicht kann die Anregungsenergie
absorbieren und sie direkt auf das Aktivator-lon in der Kernschicht
ibertragen. Gestrichelte/gepunktete Pfeile =Photonenanregung; ge-
punktete Pfeile =Energietibertragung; durchgezogene Pfeile=Emis-
sionsvorgédnge. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [43].

Mitarbeiter sowie Tsang und Mitarbeiter die Beobachtung
einer durch eine aktive Hiille bewirkten Lumineszenzsteige-
rung in BaGdF;@BaGdFs:Yb-Kern@Hiille-Nanokristallen
bzw. CaF,@NaYF,:Yb-Kern@Hiille-Nanokristallen.[*!

AuBler Hiillen mit eingebetteten Sensibilisatoren kann
auch die Modifizierung der aktiven Hiille mit Aktivatoren
genutzt werden, um die Emissionsintensitdt zu erhéhen und
die Feineinstellung der Aufkonversionsemission zu ermogli-
chen. So beschrieben beispielsweise Zhang und Qian
NaYF,@NaYF,-Kern@Hiille-Nanokristalle, deren Kern bzw.
Hiillenschicht mit Yb**/Tm*" bzw. Yb**/Er** dotiert war.!*”
Unter Anwendung einer dhnlichen Strategie erzielten Liu
et al. eine deutlich gesteigerte Emission von Er’" in mehr-
schichtigen Nanokristallen auf NaYF,-Basis.*! Sie stellten
fest, dass die obere Grenze der Schwelle der Konzentrati-
onsléschung fiir den Er’*-Aktivator von etwa 2 Mol-% auf
5 Mol-% verbessert wurde.

2010 untersuchten Chen und Mitarbeiter diese Methode
der aktiven Hiille, um bimodale Emissionen in NaGdF,:Yb/
Tm@NaGdF,:Eu-Kern@Hiille-Nanokristallen zu demon-
strieren.”’l Der Vorteil der Verwendung einer aktiven
NaGdF,:Eu-Hiille ist, dass sie die Steigerung der Aufkon-
versionslumineszenz des NaGdF,:Yb/Tm-Kerns ermoglicht,
ohne die Lumineszenz von Eu*" zu beeintriichtigen. In einer
neueren Studie beschrieben Wang und Mitarbeiter eine Re-
zeptur zur Synthese von BaF,:Yb/Tm@SrF,:Gd/Nd-Nano-
kristallen mit einer Grof3e unter 10 nm in einer Kern@Hiille-
Heteronanostruktur.*®! Wichtig ist, dass sowohl die Aufkon-
versionsemission der Kombination Yb*"/Tm*" als auch die
Emission von Nd*'- und Yb*"-Ionen im NIR-Fenster auftra-
ten, das auch als optisches oder therapeutisches Fenster be-
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kannt ist, in dem Licht seine maximale Eindringtiefe in Ge-
webe aufweist. Diese Merkmale in Kombination mit den
magnetischen Eigenschaften von Gd*' machen BaF,:Yb/
Tm@SrF,:Gd/Nd-Nanokristalle zu einem hervorragenden
Kandidaten fiir multimodale Sonden fiir die medizinische
Bildgebung und Diagnostik.

2.4. Kopplung von Oberflichenplasmonen

Edelmetallnanopartikel haben in den letzten Jahren auf-
grund der starken Lichtabsorption und —streuung, insbeson-
dere im sichtbaren Bereich, grof3es Interesse gefunden. Eine
lokalisierte Oberflachenplasmonenresonanz kann bei Me-
tallnanopartikeln auftreten, bei denen rdumlich abgegrenzte
freie Elektronen bei Frequenzen schwingen, die den Fre-
quenzen von passierenden Photonen dhneln und mit diesen in
Resonanz treten. Oberflichenplasmonen kdnnen sich entlang
einer metallischen Oberfliche ausbreiten und fithren zu
starken elektromagnetischen Feldern. Infolgedessen wurden
Metallnanopartikel als wirksame Lichteinfangkomponente
vorgeschlagen, die mit UCNPs gekoppelt werden kénnen, um
den Wirkungsgrad des Energieumwandlungsprozesses zu er-
hohen.

Die Intensitdt (I) der Aufkonversionsemission in einem
typischen Lanthanoid-dotierten Nanokristall kann geméaf
Gleichung (2) berechnet werden:

I=¢- 05 Mer @a (2)

Hierbei ist ¢ der Photonenfluss der auftreffenden Strahlung,
o der Absorptionsquerschnitt des Sensibilisator-Ions (man
beachte, dass die Absorption des Aktivator-lons wegen des
sehr kleinen Absorptionsquerschnitts vernachlissigt wird),
ner der Wirkungsgrad der Energielibertragung vom Sensibi-
lisator auf den Aktivator und ¢, die Lumineszenzquanten-
ausbeute des Aktivators.

Das Oberflachenplasmon kann die Lumineszenz von
UCNPs auf dreierlei Weise stark beeinflussen:* 1) Erho-
hung der Absorption des Sensibilisators durch Kopplung mit
einem elektrischen Feld, 2) Beschleunigung des strahlenden
Zerfalls des Aktivators und 3) Steigerung der Energietiber-
tragung vom Sensibilisator auf den Aktivator (Abbildung 9).

Das starke lokale elektrische Feld (E), das durch Ober-
flaichenplasmonenresonanz induziert wird, kann den Photo-
nenfluss (¢) der Anregung verbessern, der proportional zum
Quadrat des elektrischen Feldes ist, wie in Gleichung (3)

¢ o |EP 3)

dargestellt:

Wenn ein UCNP in die Nihe eines Metallnanopartikels ge-
bracht wird, kann somit ein verbesserter Lichteinfang durch
die Sensibilisator-Ionen als Folge einer wirksamen Kopplung
zwischen dem elektrischen Feld des Plasmons und dem
Ubergangsdipol des UCNP erwartet werden, wodurch eine
gesteigerte Aufkonversionslumineszenz erzielt wird.””

Eine starke Kopplung zwischen den Elektronen und
Phononen in einem Metallnanopartikel kann ebenfalls die
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Abbildung 9. Plausibler Mechanismus, der die plasmonische Steige-
rung der Aufkonversionslumineszenz bestimmt. Zu beachten ist, dass
die durch Oberflichenplasmonen gesteigerte Lumineszenz (SEL) von
verschiedenen Faktoren abhingt, dazu gehéren der Photonenfluss der
Anregung (¢), der Absorptionsquerschnitt des Sensibilisators (os), der
Feldverstarkungsfaktor (M), der Wirkungsgrad der Energieiibertragung
vom Sensibilisator auf den Aktivator (77¢7), die Quantenausbeute des
Aktivators (¢,) und die relative Emissionsfunktion s(4,).

Geschwindigkeit des strahlenden Zerfalls des Aktivators
verdndern. Dadurch wird die Dichte der photononischen
Moden der aufkonvertierten Lumineszenz modifiziert. Somit
konnen die Quantenausbeute (¢,) und die beobachtete Lu-
mineszenzlebensdauer (7) mit den Gleichungen (4) bzw. (5)
berechnet werden:

k" + k|n
PA = e e + Ko “)

1

Ly

()

Hierbei ist k, die Geschwindigkeit des strahlenden Zerfalls,
k.. die des nichtstrahlenden Zerfalls und k,, die des metall-
induzierten, zusitzlichen strahlenden Zerfalls. Wenn das
UCNP und das Metallnanopartikel in einem Abstand bis zu
5nm voneinander angeordnet werden, kann ein direkter
Elektronentransfer oder FRET erfolgen und daher die Lu-
mineszenz geloscht werden. Um einen verbesserten Quan-
tenwirkungsgrad zu erzielen, ist gewohnlich ein Mindestab-
stand von 5 nm zwischen diesen beiden Arten optischer Ma-
terialien erforderlich, damit die Vorteile eines verringerten
nichtstrahlenden Zerfalls und eines erhohten strahlenden
Zerfalls zutage treten.!!

Die Oberfldchenplasmonenresonanz héngt stark von der
GroBe, Form und Zusammensetzung des Metallsubstrats ab.
Deshalb ist die Optimierung der Plasmonenstruktur von
grofler Bedeutung fiir die Steigerung der Aufkonversionslu-
mineszenz. Frithe Untersuchungen konzentrierten sich oft
ausschlieBlich auf kugelformige Ag-Partikel, die zusammen
mit Lanthanoiden in amorphe Matrizes eingebettet waren.*
Kiirzlich wurde der Einfluss von Oberflachenplasmonen auf
die Aufkonversion in einer Reihe von Studien untersucht, die
Ag-Nanodrihte, einzelne Au-Nanopartikel® und Au-In-
selschichten®! umfassten und bei denen Verstiarkungsfakto-
ren von bis zu 5 erzielt wurden.
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Paudel et al. zeigten, wie die Umwandlungseffizienz unter
Verwendung von lithographisch strukturierten Nanosédulen
auf Au-Substraten in hohem MaBe gesteigert werden kann.!
Die Plasmafrequenz des aus Au-Nanoarrays bestehenden
Substrats stimmte gut mit der Anregungsfrequenz iiberein.
Die Finite-Differenzen-Simulation im Zeitbereich zeigte,
dass dieses lithographisch erzeugte Substrat im Vergleich zu
einem ebenen diinnen Au-Substrat zu einer etwa 11-fachen
Verstiarkung der Anregungsintensitét fithrte. 2012 berichteten
Saboktakin et al. tiber die Steigerung der Aufkonversions-
lumineszenz durch Anwendung einer aufkonvertierenden
mehrschichtigen Metall/Oxid-Struktur.”” Sie untersuchten
systematisch die Abhingigkeit der Lumineszenzsteigerung
von der Dicke der Oxidschicht und der Art der Metallnano-
partikel. Die grof3ten Verstarkungsfaktoren wurden fiir Au-
bzw. Ag-Nanopartikel (5.2 bzw. 45) erzielt (Abbildung 10a).
Ein Jahr spater entwickelte die gleiche Gruppe Arrays von
Au-Nanolochern, die eine frequenzabhéngige, bis zu 35-fache
Lumineszenzsteigerung ermoglichten.!
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N A
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Abbildung 10. Beispiele lithographisch strukturierter plasmonischer Ar-
rays fiir eine gesteigerte Aufkonversionslumineszenz. a) Erhohung der
griinen Emission in strukturierten Au/Al,O;/NaYF,:Yb/Er-Schichten.
b) Lumineszenzsteigerung der griinen Emission (550 nm) und der ro-
ten Emission (660 nm) durch Verwendung eines mit einem Substrat
verbundenen Punkt-auf-Siule-Antennen-Array (D2PA). c) Steigerung
der Aufkonversionsemission mit NaYF,:Yb/Er—Partikeln, die mit struk-
turierten Goldpyramiden gekoppelt sind. Links: konfokale Aufnahme.
Einschub: entsprechende Emissionsspektren der strukturierten Nano-
strukturen. Rechts: vereinfachte Darstellung der Vorginge der Energie-
tibertragung, Aufkonversion und Léschung, die in dem Hybridsystem
ablaufen. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [57] (Copyright 2012,
American Chemical Society), Lit. [59] und [60] (Copyright 2014, Ameri-
can Chemical Society).

Im Resonanzzustand konnte eine betrédchtliche Verstir-
kung des Anregungsfeldes zu einer erheblichen Steigerung
der Aufkonversionslumineszenz fithren. Ein hervorragendes
Beispiel wurde 2012 von Chou und Mitarbeitern demon-
striert, die eine 3D-Plasmonen-Nanoantennen-Architektur
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entwickelten, die aus periodisch angeordneten SiO,-Sdulen
bestand, die mit unterschiedlichen Typen von Au-Nano-
strukturen verkapselt waren.”” Die Plasmafrequenz konnte
durch Veridnderung der Hohe der SiO,-Sédulen angepasst
werden. Wenn das Resonanzabsorptionsmaximum bei ca.
920 nm mit einer optimalen SdulenhShe von 75 nm eingestellt
war, wurde eine betrdchtliche, 310-fache Lumineszenzstei-
gerung iiber einen groBen Bereich festgestellt (Abbil-
dung 10b).

AuBler der Verstirkung des Anregungsfeldes und des
strahlenden Zerfalls kann die Kopplung von Oberfldchen-
plasmonen die Rate der Energieiibertragung von den Sensi-
bilisator-Ionen auf die Aktivator-Ionen verdndern. Zum
Beispiel beschrieben Nagpal und Mitarbeiter eine sechsfache
Beschleunigung der Energieiibertragung von Yb*" auf Er**
mit Goldpyramiden-Arrays (Abbildung 10¢).! Durch Ver-
gleich der mit Glas-Substraten, ebenen Au-Substraten und
Au-Pyramiden-Substraten erhaltenen Versuchsergebnisse
konnten verschiedene Effekte strukturierter Metallnano-
strukturen auf die Aufkonversionsemission entkoppelt wer-
den, wie elektromagnetisches Feld, Loschung und Dynamik
der Energieiibertragung.

Wie bei den Plasmonenanordnungen ist erwiesen, dass
auch mit Edelmetallen modifizierte Kern@Hiille-UCNPs zu
einer gesteigerten Aufkonversionslumineszenz fithren kon-
nen. Der Kern@Hiille-Aufbau ist fiir biologische Anwen-
dungen, in denen die Steuerung der Partikeldispersion ent-
scheidend ist, besser geeignet. Die auf Plasmonen basieren-
den UCNPs, die Kern@Huiille-Strukturen annehmen, konnen
grob in drei Kategorien unterteilt werden: Systeme aus
UCNP-Kern@Polymerhiille (oder SiO,-Hiille), verkniipft mit
Metallnanopartikeln (Typ I); Systeme aus UCNP-Kern@-
SiO,-Hiille@Metallhiille (Typ II) und Systeme aus Metall-
kern@SiO,-Hiille@UCNP-Hiille (Typ III). In Tabelle 1 sind
der grundlegende strukturelle Aufbau, die herkémmlichen
Komponenten und die Verstarkungsfaktoren der oben auf-
gefithrten drei Kategorien zusammengefasst.

Es muss erwidhnt werden, dass der Aufbau mit Metallhiille
(Typ I und Typ IT) aufgrund der Streuung und Absorption an
Plasmonen eine Abnahme der Lichtabsorption durch den
UCNP-Kern bewirken kann. AuBSerdem wird die thermische
Bestédndigkeit bei direkter und lidngerer Lichteinstrahlung zu
einem kritischen Aspekt, was hiufig zu einer schlechten op-
tischen Leistung fiithrt. Im Vergleich ist der Aufbau mit Me-
tallkern (Typ III) fiir eine maximale Lichtabsorption durch
die UCNP-Hiille und eine flexible Steuerung iiber die Grofie
des Metallkerns ausgelegt. Ein zusétzlicher Nutzen ist, dass
die Dicke der Abstandsschicht, die den Metallkern von der
UCNP-Hiille trennt, in geeigneter Weise gesteuert werden
kann, um einen optimierten plasmonischen Verstarkungs-
effekt zu erzielen. 2010 lieferten Zhang et al. den Beweis, dass
eine optimierte Dicke der Abstandsschicht in Ag@-
Si0,@Y,0;:Er-Nanopartikeln zu einem maximalen Faktor 4
der Emissionssteigerung fithren kann.[! 2013 demonstrierten
Ge etal. auBerdem die Anwendbarkeit des Aufbaus mit
Metallkern fiir die Steigerung der Aufkonversionslumines-
zenz.” Sie berichteten, dass die griine Emission (ca. 549 nm)
von Au@SiO,@Y,0;:Yb/Er-Nanopartikeln mit einem 30 nm
groflen Au-Kern 9.5-fach verstarkt wurde.
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Tabelle 1: Aktuelle Entwicklungen bei der plasmonischen Verstirkung der Aufkonversionslumineszenz.

Angewandte

Aufbau Komponenten Verstirkungsfaktor Lit.
Kern (Grofie) Spacer® (GroRe) Hille (GroRe) (Emissionswellenlinge)
NaYF,:Yb/Tm PAA/PAH Au (2 nm) ~2.5 (452 nm, 476 nm) [64]
NaYF,:Yb/Er/Gd - Au-Kugel 3.8 (540 nm); 4.0 (660 nm) [65]
. . Ag (15 nm) 14.4 (542 nm); 12.2 (656 nm)
NaYF,:Yb/Er Si0; (10 nm) Ag (30 nm) 9.5 (542 nmy); 10.8 (656 nm) [66]
. N 73.7 (291 nm); 109.0 (345 nm); 44.9 (362 nm);
NaYF,:Yb/Tm - Au (%10 nm) 49.8 (450 nm); 29.9 (474 nm) [67]
Typ NaYF,:Yb/Tm PAMAM (2.5 nm)  Au-Stabchen 27 (805 nm); 6 (470 nm, 550 nm) [68]
NaYF,:Yb/Er SiO, (11 nm) Ag-Kugel 4.4 (525 nm, 545 nm); 3.5 (660 nm) [69]
NaYF,:Yb/Er SiO, (11 nm) Au-Hiille 9.1 (525 nm, 545 nm); 6.75 (660 nm) [69]
NaYF,:Yb/Er/Gd - Au-Hiille 3.2 (540 nm); 9.6 (660 nm) [65]
NaYF,:Yb/Er/Tm - Au-Hille (4-8 nm) 8 (646 nm) [70]
NaYF,:Yb/Er SiO, (18 nm) Au-Hdlle (2.8 nm) ~4 (410 nm); ~2.6 (545 nm); ~2.3 (660 nm) [71]
NaYF,:Yb/Er/Tm PAMAM Au-Hiille (20 nm) 20 (518 nm); 21 (540 nm) [72]
Ag-Hulle (20 nm) 20 (413 nm); 22 (452 nm)
Tl
Ag (130 nm) SiO, (20 nm) Y,0;:Er 3.86 (550 nm); 3.39 (650 nm) [61]
Ag (50 nm) SiO, (40 nm) 4.37 (550 nm); 3.06 (650 nm)
Ag (50 nm) Si0, (30 nm) 4.76 (550 nm); 3.26 (650 nm)
Ag (20 nm) SiO, (35 nm) 1.77 (550 nm); 2.08 (650 nm)
Au (30 nm) SiO, (25 nm) Y,0;:Yb/Er (12 nm)  1.51 (549 nm) [62]
SiO, (30 nm) 2.14 (549 nm)
SiO, (40 nm) 9.59 (549 nm)
Typll SiO, (45 nm) 3.51 (549 nm)
Au-Nanostabchen  SiO, LaF;:Yb/Er 6.5 (550 nm) [63]

[a] PAA: Polyacrylsiure; PAH: Polyallylaminhydrochlorid; PAMAM: Polyamidoamin-Dendrimer.

Die Morphologie aktiver plasmonischer Nanostrukturen
kann zudem zugeschnitten werden, um eine genaue Steue-
rung der Aufkonversionslumineszenz zu ermoglichen. Es ist
gut nachgewiesen, dass kugelféormige Au-Nanopartikel eine
einzelne Plasmonenbande zeigen, wihrend Strukturen wie
Nanostébchen zwei charakteristische Peaks entsprechend der
Longitudinal- und Transversalmode aufweisen. Entscheidend
ist, dass die Longitudinalmode ermoglicht, den Bereich der
optischen Absorption auf den NIR-Bereich auszudehnen.
Dadurch kann die Longitudinalmode mit den gewohnlich
eingesetzten 800-nm- oder 980-nm-Anregungsquellen zur
Lumineszenzsteigerung wirksam gekoppelt werden. Zhang
und Lee bestétigten diese Hypothese in Au@SiO,@LaF;:Yb/
Er-Kern@Hiille-Nanostrukturen mit Au-Nanostibchen mit
einem mittleren Aspektverhiltnis von 3-4.1 Interessanter-
weise beobachteten sie bei Verwendung der Au-Nanostidb-
chen eine 6.5-fache Steigerung der Er**-Emission bei 550 nm.

2.5. Breitbandsensibilisierung

Die Oberflichenpassivierung und die Kopplung von
Oberflachenplasmonen haben sich als effektive Ansitze fiir
die Steigerung der Aufkonversionslumineszenz erwiesen. Um
aufkonvertierende Nanomaterialien nutzbar zu machen,
miissen allerdings die Einschrdnkungen angesprochen wer-
den, die den herkémmlich eingesetzten 980-nm-Laserquellen
anhaften. Bei der Bildgebung biologischer Systeme bewirkt
die Anregung mit einem 980-nm-Laser oft eine starke Ab-
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sorption durch Wasser und dadurch ein Uberhitzen der Pro-
be, was Zell- und Gewebeschidigung zur Folge haben kann.
Bei Anwendungen in der Photovoltaik sind zum Erzielen
einer hohen Umwandlungseffizienz Aufkonverter erforder-
lich, die Photonen aufnehmen konnen, die einen breiten
Spektralbereich abdecken. Vor kurzem wurden erhebliche
Anstrengungen unternommen, um neuartige Nanopartikel
mit Breitband-NIR-Absorption zu entwickeln.

FEin idealer Breitbandspektralsensibilisator fiir die Pho-
tonen-Aufkonversion sollte die folgenden Kriterien erfiillen:
grole Bandbreite des Anregungsspektrums; geringe Dichte
der Energiezustdnde im sichtbaren Bereich, um die Wahr-
scheinlichkeit einer Riickiibertragung der Energie vom Ak-
tivator auf den Sensibilisator zu minimieren; schwache
Kopplung des Anregungsenergieniveaus mit Gitterphononen
und eine grofe Energieliicke zum nichstniedrigeren Niveau,
um die nichtstrahlende Kreuzrelaxation zu minimieren.”

Der Einbau von zwei unterschiedlichen Sensibilisatoren
in ein Nanopartikel ist eine einfache Moglichkeit zur Erwei-
terung des Anregungsspektrums. In Tabelle 2 sind typische
NIR-Spektralsensibilisatoren aufgefiihrt, die fiir die Auf-
konversion genutzt werden. Er*'- und Ho**-Ionen weisen
starke Absorptionen im Bereich 1480-1600 nm (Ubergang
T5p—T135) bzw. 1140-1250 nm (Ubergang °I;—’I;) auf.
Beide Absorptionsbereiche sind durchlissig fiir Solarzellen
aus kristallinem Silicium (c-Si). Nach Photonen-Aufkonver-
sion passt sich die Partikelemission gut an die Absorption von
c-Si an (E,=1.1eV). Diese Aufkonversionsmethode liefert
eine wirksame Losung zu Thermalisierung und Verlust von
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Tabelle 2: Typische Aufkonversionssensibilisatoren, die in Nanopartikeln zur Ubertragung der Energie des absorbierten Lichts auf Lanthanoid-

Aktivatoren eingesetzt werden.

Sensibilisator Hauptabsorptions- Anregungsiibergang Aktivatoren® Absorptions- Lit.
wellenlange [nm]® Er*t Tm** Ho** querschnitt [cm?]

Yb** 980 2F70—"Fsp + + + ~107%° [73]

Nd** 730, 808 und 865 “lojy—"*Fsp, *Fspa *Fipa + + + ~107" [74]

Ertt 1480-1600 lisp—*hsp + ~107% [75]

Ho®*" 1140-1250 lg—"l + ~107% [5a]

[a] In anderen Wirtmatrizes kann sich die Absorptionswellenldnge dndern. [b]4-: Sensibilisierte Aufkonversion. Zu beachten ist, dass bei der Nd**-
sensibilisierten Aufkonversion gewshnlich Yb*" codotiert wird, damit eine wirksame Aufkonversion erfolgt.

Unterbandliickenstrahlung in c-Si-Solarzellen. Ein Machbar-
keitsnachweis wurde von Wang und Mitarbeitern erbracht,
die eine Reihe von NaGdF,.Er@NaGdF,:Ho@NaGdF,-
Kern@Hiille@Hiille-Nanopartikeln untersuchten.”” Bei die-
ser Entwicklung wurden der Kern mit Er**-Ionen und die
innere Hiillenschicht mit Ho’"-Ionen dotiert. Durch den
Kern@Hiille-Aufbau wurde die nachteilige Energietibertra-
gung zwischen den beiden Sensibilisatoren unterbunden,
wihrend die Lichtabsorption im NIR-Bereich maximiert
wurde (Abbildung 11).

Die tibliche Technik auf UCNP-Basis hat durch die Eli-
minierung der Autofluoreszenz die biologische Bildgebung
mit hohem Kontrast ermoglicht, sie verlangt jedoch die Ent-
wicklung geeigneter Partikelsysteme, die mit 800-nm-Lasern
angeregt werden konnen, um den Uberhitzungseffekt zu mi-
nimieren, der mit der Anregung bei 980 nm verbunden ist.
2011 berichteten Andersson-Engels und Mitarbeiter tiber die
biologische Bildgebung in vitro und in vivo ohne Uberhit-
zungsprobleme durch den Einsatz von bei 915 nm anregbaren
NaYbF,:Tm/Er/Ho-UCNPs.®! Sie demonstrierten auBer-
dem, dass der 915-nm-Laser bei der Bildgebung von tieflie-
genden Geweben dem 980-nm-Laser iiberlegen ist. Zwei
Jahre spiter unternahmen Han und Mitarbeiter einen weite-
ren Schritt und beschrieben mit einem 800-nm-Laser anreg-
bare Nanopartikel auf Nd**-Basis.”” Die Anregung mit dem
800-nm-Laser ist wegen der geringen Absorptionskoeffizi-
enten vieler biologischer Proben und von Wasser bei dieser
Wellenldnge ideal fiir die biologische Bildgebung. Es ist auch
beachtenswert, dass Nd*" neben dem starken Absorptions-

peak bei 800 nm zwei zusétzliche NIR-Absorptionsbanden
bei 730 nm und 865 nm hat (Abbildung 12a).">5

Bei der oben erwihnten Nd*'-sensibilisierten Aufkon-
version muss der Grad der Dotierung mit Nd*" sehr niedrig
gehalten werden (typischerweise unter 2 Mol-%), um die
schidliche Kreuzrelaxation zwischen den Nd**- und den
Aktivator-Ionen zu minimieren. Um dieses Problem zu be-
wiltigen, stellte unsere Gruppe eine Kern@Hiille-Methode
vor, die die Dotierung mit Nd** in hoher Konzentration
(20 Mol-%) und eine deutlich gesteigerte Aufkonversions-
emission unter Anregung bei 800 nm ermdglichte (Abbil-
dung 12b).8Y Unter Anwendung dieser Methode mit einer
aktiven Hiille erzielten wir eine etwa siebenmal hohere
Emissionsintensitdt als mit einer inaktiven NaYF,-Hiille. In
einer parallelen Untersuchung beschrieben Yan und Mitar-
beiter ebenfalls eine intensive Nd**-sensibilisierte Aufkon-
versionslumineszenz in NaGdF,:Yb/Er@NaGdF,:Nd/Yb-
Kern@Hiille-Nanopartikeln.”™ Interessanterweise ermog-
lichte die Verwendung von Nd*'-basierten UCNPs bei Be-
strahlung bei 808 nm bzw. 980 nm eine &hnlich effiziente
biologische Bildgebung wie mit Yb’'-basierten Partikeln
(Abbildung 12 ¢,d). Bemerkenswerterweise zeigten die Miu-
se, die liber eine Zeitspanne von 5 min einem 808-nm-Laser
ausgesetzt wurden, keinen erkennbaren Erwarmungseffekt —
im Gegensatz zu der mit einem 980-nm-Laser angeregten
Kontrollgruppe (Abbildung 12e.,f). Der potenzielle Nutzen
der Nd**-sensibilisierten Aufkonversion in Nanopartikeln bei
langer dauernder Bildgebung ohne Uberhitzung der biologi-
schen Proben wurde auch von einigen anderen Forschungs-
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Abbildung 11. Funktionsprinzip eines mit Er’" und Ho®" cosensibilisierten UCNP, das zur Verbesserung der optischen Reaktion von c-Si-Solarzel-
len auf NIR-Licht entwickelt wurde. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [77]. Copyright 2012, Royal Society of Chemistry.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2014, 126, 1189211906


http://www.angewandte.de

Aufkonvertierende Nanopartikel

(a)

A
T T T T T T T
500 700 900 1100
(b) 2 (nm)
: P T A
SR
Nd3+ Nd3+ Yb3+ A3+

(e)

Angewandte

Aex=980 nm

980 nm

808 nm

60s 120s 180 s 240s 300s

Abbildung 12. a) Absorptionsspektrum von NaGdF,:Yb/Er@NaYF,:Nd/Yb-Nanopartikeln. b) Vorgeschlagener Mechanismus der Nd**-sensibilisier-
ten Aufkonversion in einem Kern@Hiille-Nanopartikel unter Anregung bei 800 nm. A** = Aktivator-lon. c,d) Aufnahmen der Aufkonversion in vivo
(mit Kreisen markiert) einer nackten Maus, der NaGdF,:Yb/Er@NaYF,:Nd/Yb-Nanopartikel injiziert wurden, unter Bestrahlung mit einem 980-
nm-Laser bzw. einem 808-nm-Laser. e,f) Erwarmungseffekte in vivo, die durch die Bestrahlung mit den beiden Laserquellen hervorgerufen werden,
als Funktion der Expositionszeit. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [73] (Copyright 2013, American Chemical Society) und [81] (Copyright 2013,

American Chemical Society).

gruppen bestitigt.®?) Zusammen offenbaren diese Versuche
wichtige Merkmale des Einbaus und der Organisation von
Nd*"-Tonen in UCNPs und geben Aufschluss iiber einen ef-
fizienteren Multiphotonenzugang zum Infrarotbereich.

Alternativ konnen organische Farbstoffe aufgrund ihrer
groBlen Absorptionsquerschnitte als Breitbandsensibilisato-
ren fiir eine gesteigerte Aufkonversionslumineszenz genutzt
werden. Zou et al. zeigten, dass die Verwendung eines mit
Carbonsdure modifizierten Cyaninfarbstoffs eine Breitband-
anregung von NaYF,-Nanopartikeln, die mit Yb*"-Sensibili-
satoren und Er’'-Aktivator-Ionen codotiert waren, ermog-
lichte.®™ Bei dieser Ausfithrung wirkt der in unmittelbare
Nihe zum Nanopartikel gebrachte Cyaninfarbstoff iiber ei-
nen breiten Wellenldngenbereich (740-850 nm) als Antenne
zur Absorption von Biindeln optischer Energien und {iiber-
trigt diese Energie anschlieBend auf Yb*'-Ionen, die durch
einen FRET-Prozess im Wirtgitter abgefangen werden. Uber
einen Spektralbereich von 720 nm bis 1000 nm fiihrten die
farbstoffsensibilisierten Nanopartikel zu einer auferge-
wohnlichen, 3300-fachen Erhohung der Lumineszenzintensi-
tiat als Folge des erhohten Absorptionsvermégens und der
umfassenden Erweiterung des Absorptionsspektrums der
Nanopartikel.

2.6. Photonische Kristalle

Photonische Kristalle aus periodisch angeordneten Mus-
tern von Materialien mit unterschiedlichen Permittivititen
wurden kiirzlich als aussichtsreiche Alternativen zur Steige-
rung der Aufkonversionslumineszenz untersucht. Licht kann
in photonischen Kristallen mit einer erhohten Dichte von
optischen Zustdnden eingefangen und anschlieSend geleitet
werden, um mit UCNPs wechselzuwirken. Durch Resonanz
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der Eingangsfrequenz mit den Moden der photonischen
Kristalle kann eine erhohte elektrische Feldstidrke erwartet
werden, die zu einer verstiarkten Absorption der Nanoparti-
kel bei der Resonanzfrequenz fiihrt.

Song und Mitarbeiter untersuchten die Auswirkung des
Einbringens von NaYF,:Yb/Tm/Er-UCNPs in photonische
Kristalle auf Basis von Polymethylmethacrylat(PMMA)-
Opalen (Abbildung 13a,b).! Dieses sorgfiltig ausgefiihrte

Q photonischer ¢ UCNPs
Kristall
(d) 40
. — NaYF,Yb/Tm 5
- — - PMMA/NaYF, Yb/T £
! <O 1§ 30
o
(2] -
| i 2
! 2 201
||‘| S A
I ©
i £ 10
- =l e > 1
400 500 600 700 800 450 480 650 980 1040
A (nm) Stoppbande (nm)

Abbildung 13. a) Prinzipieller Aufbau von mit UCNPs gefiillten photo-
nischen Kristallen. b) SEM-Aufnahme einer PMMA-Struktur, deren Po-
ren mit NaYF,:Yb/Tm-Nanopartikeln gefiillt sind. c) Aufkonversions-
emissionsspektren, die mit PMMA-Opalen und ohne diese erhalten
wurden. d) Verstirkungsfaktoren der Aufkonversion als Funktion der
photonischen Stoppbande von PMMA-Opalen. Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [84]. Copyright 2013, Royal Society of Chemistry.
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System kann eine maximal erreichbare Intensitédt erbringen,
die 32-mal hoher als die von unstrukturierten Nanopartikeln
ist (Abbildung 13¢). Es wurde gefunden, dass der Verstir-
kungsgrad von der Stoppbande der photonischen Kristalle
abhingt. Die hochste Lumineszenzsteigerung wurde erzielt,
wenn die Anregungsfrequenz gut an die Stoppbande ange-
passt war (Abbildung 13d). Yang und Mitarbeiter demon-
strierten auBerdem, dass mit Yb**/Er** oder Yb**/Tm*" co-
dotierte NaYF,-Nanopartikel, die auf photonischen Kristal-
len auf Polystyrolbasis basieren, die Intensitidt der Aufkon-
versionsemission erhohen kénnen.™ Mechanistische Studien
fiihrten zu der Annahme, dass die Bragg-Reflexion der pho-
tonischen Kristalle und die gute Anpassung der photonischen
Bandliicke an die Emissionswellenlinge den wichtigsten
Beitrag zu der verbesserten Lumineszenz leisten. Vor kurzem
entwickelten Niu et al. ein interessantes Verfahren zur An-
wendung von photonischen Kristallen, um den Anteil des von
NaYF,:Yb/Tm-Nanopartikeln absorbierten ankommenden
Lichts zu erhohen.’ Die Materialien bestanden aus einem
strukturierten Polystyrolgeriist mit periodisch angeordneten
Luftporen. Die Nanopartikel befanden sich auf der Oberfl-
che der Poren. Erwartungsgeméf3 wurde mit den Hybridma-
terialien eine viel hohere Emissionsintensitdt beobachtet als
mit den Nanopartikeln allein. Die Forscher stellten auSerdem
einen auf Kohlenstoff-Nanorohren basierenden Phototran-
sistor her, der speziell entwickelt wurde, um die Aufkonver-
sion photonischer Kristalle zu nutzen. Das Bauelement zeigte
eine zehnfache Erhohung der Lichtempfindlichkeit im NIR-
Bereich.

3. Zusammenfassung und Ausblick

Beim Riickblick auf die neuesten Versuche zur Lumi-
neszenzsteigerung in Lanthanoid-dotierten UCNPs wird
deutlich, dass wesentliche Fortschritte hinsichtlich des Ver-
stdndnisses der Photochemie von Lanthanoiden und der ge-
zielten Steuerung von Licht im Nanobereich erzielt wurden.
Wichtig ist, dass diese Bemiihungen zu neuartigen Nanoma-
terialien mit auBergewOhnlichen optischen Eigenschaften
gefithrt haben, die Losungen fiir ein breites Spektrum drin-
gender wissenschaftlicher und technischer Aufgaben liefern
konnen. Besonders das Vermogen dieser Nanomaterialien
zur Freisetzung energiereicher Photonen nach Anregung mit
NIR-Laserlicht ermoglicht die Bildgebung von tiefliegenden
Geweben und die biologische Anwendung invivo — eine
Leistung, die mit herkommlichen Kontrastmitteln oder lu-
mineszierenden Nanopartikeln kaum erreichbar ist. Eine
grof3e Bildgebungstiefe wird mit einer optimalen Absorption
auftreffender Photonen erzielt, die mit hochwirksamen Auf-
konversionsprozessen einhergeht. Da iiber rdumlich abge-
grenzte Lanthanoid-Dotanten eine beispiellose Steuerung
erreicht wird, sind auch vollkommen neue optische Phino-
mene moglich.

Ungeachtet der verlockenden Aussichten bei UCNPs
stehen Materialchemiker vor einer Reihe erheblicher Her-
ausforderungen. So sind weitere Versuche und theoretische
Arbeiten erforderlich, um die detaillierten Mechanismen der
Energietibertragung in diesen Nanopartikeln aufzukldren
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und die mit dem geringen Wirkungsgrad derzeitiger Lantha-
noid-dotierter Aufkonverter verbundenen Haupthindernisse
auszurdumen. Offen bleibt die Frage, ob die Anregung von
UCNPs mit einer relativ geringen Leistungsdichte (einige
mW cm?) realisiert werden kann.

Die vollstindige Beantwortung dieser Fragen erfordert
ein besseres Verstindnis der rdumlichen Verteilung von
Lanthanoiden im Nanopartikel. Es miissen weitere Analyse-
verfahren entwickelt werden, um die genaue Konzentration
von Dotanten in Einzelpartikelmengen aufzudecken. Kiirz-
lich erfolgte Untersuchungen zu ultrakleinen einzelnen
UCNPs konnten einen wichtigen Schritt hin zum tieferen
Verstandnis der Auswirkung der Dotierung mit Lanthanoid
darstellen.® Ein anderes Thema ist, dass anstatt die Leistung
konventioneller Lanthanoid-Aktivatoren verbessern zu wol-
len, auch vermehrt nach Ersatzsubstanzen mit vergleichbarer
Leistung gesucht werden sollte. Trotzdem glauben wir, dass
Lanthanoid-dotierte UCNPs einen breiten Nutzen in der
Grundlagenforschung und bei vielen technischen Anwen-
dungen haben werden.
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