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1. Einf�hrung

Lanthanoid-dotierte aufkonvertierende Nanopartikel
(UCNPs, upconversion nanoparticles) verf�gen �ber die au-
ßergewçhnliche F�higkeit, durch einen Anti-Stokes-Prozess
zwei oder mehr energiearme Photonen unter Erzeugung ei-
nes einzigen energiereichen Photons zu vereinigen. UCNPs
sind vielversprechend f�r ein breites Anwendungsspektrum,
das von der hochauflçsenden biologischen Bildgebung bis zu
modernen Photovoltaiktechnologien reicht.[1] Im Gegensatz
zu herkçmmlichen Lumineszenzsonden zeigen Lanthanoid-
dotierte UCNPs eine hervorragende Lichtbest�ndigkeit, ein
konstantes Emissionsvermçgen und eine scharfe Multisignal-
Linienemission. Zudem wird bei Anregung im nahen Infra-

rotbereich (NIR) die Lichtstreuung
durch biologische Gewebe erheblich
verringert. Die Reduzierung der
Lichtstreuung durch Anregung im
NIR ermçglicht eine viel grçßere
Eindringtiefe in Gewebe als bei An-
regung mit ultraviolettem oder sicht-
barem Licht.[2] Insbesondere eliminiert
die Anregung dieser Nanopartikel mit
einer NIR-Lichtquelle die Hinter-

grundinterferenz von endogenen Fluorophoren oder von
unspezifisch gebundenen Sonden und ermçglicht somit die
quantitative Untersuchung der molekularen Wechselwirkung
in biologischen Proben.[3] Die UCNPs haben außerdem Lu-
mineszenzabklingzeiten in der Grçßenordnung von Mikro-
sekunden, die viel l�nger als die von organischen Farbstoffen
und Quantenpunkten (typischerweise 0.1–20 ns) sind. Mit
einem zeitbegrenzten Intensit�tsdetektor kann die von bio-
logischen Proben emittierte kurzlebige Autofluoreszenz
vollkommen von der langlebigen Lumineszenz aus den
UCNPs getrennt werden.[4]

Wichtig ist, dass die Verwendung von UCNPs auch die
Minimierung von nicht-absorptiven Energieverlusten in
Photovoltaikanlagen ermçglicht, indem NIR-Photonen der
unteren Bandl�cke in nutzbare Photonen der oberen Band-
l�cke �berf�hrt werden. Diese Entwicklung bietet eine er-
staunliche Mçglichkeit, die Shockley-Queisser-Grenze f�r
den Wirkungsgrad zu �berschreiten.[5] UCNPs zeigen jedoch
oft geringe Quantenwirkungsgrade und eine starke Lumi-
neszenzlçschung in w�ssrigen Lçsungsmitteln, haupts�chlich
wegen der relativ geringen Extinktionskoeffizienten von
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Lanthanoid-Dotanten. Es wurden innovative Verfahren ent-
wickelt, um biologisch vertr�gliche UCNPs von hoher Qua-
lit�t zu synthetisieren, die verbesserte optische Eigenschaften
aufweisen. Trotz erheblicher Fortschritte ist die Steuerung der
Energie�bertragung im Nanobereich �ber Dotierung mit
Lanthanoid weniger gut verstanden. In diesem Kurzaufsatz
versuchen wir, einen �berblick �ber verschiedene Methoden
zu geben, die zur Steigerung der Aufkonversionslumineszenz
in Lanthanoid-dotierten Nanokristallen genutzt werden
kçnnen (Abbildung 1). Diese umfassen die Modifizierung
von Wirtgittern, die Modulation der Energie�bertragung, die
Oberfl�chenpassivierung, die Kopplung von Oberfl�chen-
plasmonen, die Breitbandsensibilisierung und Kristall-Engi-
neering.

2. Methoden zur Steigerung der Aufkonversions-
lumineszenz

2.1. Modifizierung von Wirtgittern

Die Lanthanoide, die normalerweise in der stabilsten
Oxidationsstufe in Form dreiwertiger Ionen (Ln3+) vorliegen,
werden derzeit intensiv auf ihre optischen Eigenschaften
untersucht. Die Lanthanoidionen besitzen die Elektronen-
konfiguration 4fn (0< n< 14), wobei sich die Elektronen-
anordnungen innerhalb dieser Konfiguration erheblich un-
terscheiden (Abbildung 2 a). Die Energieniveaus innerhalb
der 4f-Orbitale freier Ln3+-Ionen werden durch die Coulomb-
Wechselwirkung und die Spin-Bahn-Kopplung zwischen den
f-Elektronen bestimmt. Die Coulomb-Wechselwirkung, die
die gegenseitige Abstoßung der Elektronen repr�sentiert,
erzeugt den Gesamtbahndrehimpuls (L) und den Gesamt-
spindrehimpuls (S). Die Spin-Bahn-Kopplung ergibt den
Gesamtdrehimpuls (J) der f-Elektronen. Jeder Satz von L, S
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 2S+1LJ nach Russell-Saunders abgeleitet
werden, wobei 2S + 1 f�r die Gesamtspinmultiplizit�t steht.[6]

Die Lumineszenz der Lanthanoide r�hrt haupts�chlich
vom Elektronen�bergang in der 4fn-Konfiguration her, die
infolge der Spin-Bahn-Kopplung und der Kristallfeldwech-
selwirkung aus sehr komplexen Energieniveaus besteht.
Prinzipiell sind die f-f-�berg�nge parit�tsverboten. Das Mi-
schen von Konfigurationen entgegengesetzter Parit�t kann
jedoch zur Aufhebung der Auswahlregel f�hren, sodass
elektronische Dipol�berg�nge schwach erlaubt sind. Als
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Abbildung 1. Hauptmethoden zur Lumineszenzsteigerung bei Lantha-
noid-dotierten UCNPs. In vielen F�llen resultiert die Steigerung der
Aufkonversionslumineszenz aus Synergieeffekten verschiedener Me-
thoden.
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Reaktion auf ein asymmetrisches Kristallfeld ist die Wahr-
scheinlichkeit der elektrischen Dipol�berg�nge stark erhçht.
Deshalb kann die Verringerung der Symmetrie um die Lan-
thanoidzentren (durch das Ver�ndern der Kristallstruktur)
die Intensit�t der Lumineszenzemission erhçhen.

Die Kristallgitter von Lanthanoid-dotierten Nanokristal-
len kçnnen durch Ionendotierung zur Erzielung einer ge-
steigerten Aufkonversionslumineszenz modifiziert werden,
da Ionen unterschiedlicher Grçße die Koordinationsumge-
bung und die Kristallfeldaufspaltung von Lanthanoiden stark
beeinflussen kçnnen (Abbildung 2b).[7] Mit einem Ionenra-
dius von 0.9 � ist das Lithiumion das kleinste Metallion im
Periodensystem. Daher kçnnen Li+-Ionen leicht in die Wirt-
gitter eingebaut werden. Fr�he Beispiele f�r die Dotierung
mit Lithium wurden in oxidischen Wirtgittern demonstriert.
So berichteten Chen et al. �ber eine 25- bzw. 60-fache Erhç-
hung der gr�nen und violetten Emission von Y2O3:Yb/Er-
Nanophosphoren durch Dotierung mit Lithium.[8] Die Viel-
seitigkeit der Lithiumdotierungsmethode zur Steigerung der
Aufkonversionslumineszenz wurde sp�ter durch eine Reihe
von Forschungsgruppen in anderen oxidischen Wirtmatrizes
wie TiO2,

[9] BaTiO3,
[10] ZrO2,

[11] ZnO,[12] ZnWO4,
[13]

Y3Al5O12,
[14] CaMoO4

[15] und GdVO4
[16] best�tigt.

Alternativ kçnnen Li+-Ionen in fluoridische Wirtgitter
eingebaut werden, um eine gesteigerte Aufkonversionslumi-
neszenz zu erreichen. Im Vergleich zu Oxiden weisen Fluo-
ride gewçhnlich geringe Phononenenergien und eine hohe
chemische Best�ndigkeit auf. 2009 beschrieben Nann und
Wang eine 30-fache Erhçhung der Emissionsintensit�t von
Er3+ bei Verwendung von Li+-dotierten NaYF4-Wirtmate-
rialien.[17] In einer gesonderten Studie beobachteten Zhang
und Mitarbeiter eine achtfache Erhçhung der Emission von
Tm3+ in Li+-dotierten NaYF4-Nanopartikeln.[18] Außerdem
wurden auch Materialien auf Gadoliniumbasis auf Lumines-

zenzsteigerung durch Dotierung mit Lithium untersucht.[19]

Die Li+-Ionen wurden in die GdF3-Nanopartikel (oder
NaGdF4-Nanopartikel) eingebracht, indem sie mit den f�r die
Herstellung der Nanophosphore formulierten Gadolinium-
Vorstufen gemischt wurden. Die Kombination von aufkon-
vertierter Emission und faszinierenden magnetischen Eigen-
schaften macht diese Nanopartikel besonders n�tzlich als
bimodale Sonden f�r biomedizinische Anwendungen.

Auch die Dotierung von Lanthanoid-Nanokristallen mit
�bergangsmetallionen kann zu einer gesteigerten Aufkon-
versionslumineszenz f�hren. Diese Steigerung ist auf die
Verst�rkung der Elektron-Phonon-Kopplung und eine er-
heblich verbesserte Empfindlichkeit gegen Kristallfeld- und
Austauschstçrungen zur�ckzuf�hren, weil die d-Orbitale von
�bergangsmetallen eine grçßere radiale Ausdehnung als die
f-Orbitale von Lanthanoiden aufweisen. Beispiele f�r die er-
folgreiche Steigerung der Aufkonversionsemission durch
�bergangsmetalldotierung umfassen Zn2+, Bi3+, Fe3+ und
Sc3+ in oxidischen und fluoridischen Wirtgittern von Lan-
thanoid-Aktivatoren.[20] Ein wichtiger Aspekt f�r das Ver-
st�ndnis der Aufkonversionsdynamik betrifft die statistische
Verteilung der Dotant-Ionen in einem Nanokristall.

Im Gegensatz zu herkçmmlichen Methoden der chemi-
schen Dotierung ermçglicht die Modifizierung des Kristall-
gitters durch ein physikalisches Verfahren eine Echtzeitmo-
dulation der Aufkonversionsemission in situ. K�rzlich reali-
sierten Hao et al. eine durch ein elektrisches Feld induzierte
Steigerung der Aufkonversionslumineszenz.[21] In dieser Stu-
die wurde ein ferroelektrisches Wirtmaterial (BaTiO3) mit
Yb3+ und Er3+ dotiert, wodurch sich eine BaTiO3:Yb/Er-
Schicht bildete. Danach wurde die strukturelle Symmetrie des
BaTiO3-Wirts durch Anlegen einer Vorspannung (Gleich-
spannung) ver�ndert (Abbildung 3a). Eine 2.7-fache Steige-

rung der gr�nen Aufkonversionsemission wurde beobachtet,
wenn die Vorspannung auf 10 V erhçht wurde (Abbil-
dung 3b). Die rote Emission der Schicht wurde durch die
Ver�nderung der Vorspannung jedoch nicht gesteigert, was
auf eine wellenl�ngenabh�ngige Emissionssteigerung hin-
deutet. Die Steigerung und Modulation der Aufkonversions-
lumineszenz im elektrischen Feld kann zur�ckgef�hrt werden

Abbildung 2. a) Vereinfachte Darstellung der Auswirkungen des Cou-
lomb-Feldes, der Spin-Bahn-Kopplung und der Kristallfeldwechselwir-
kung auf die [Xe]4fn-Konfiguration. b) Kontraktion des Metallgitters
(links) und Extraktion des Metallgitters (rechts) als Folge der Substitu-
tion eines Wirt-Atoms durch ein Dotant-Atom anderer Grçße.

Abbildung 3. a) Aufbau zur Messung der Aufkonversionsemission ei-
ner BTO:Yb/Er-Schicht unter Anlegen eines �ußeren elektrischen Fel-
des. ITO= Indiumzinnoxid, BTO= BaTiO3, SRO = SrRuO3, STO = Sr-
TiO3. b) Aufkonversionsemissionsspektren der BTO:Yb/Er-Schicht bei
Vorspannungen zwischen 0 und 10 V. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [21].
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auf die zunehmende Verzerrung der Lagesymmetrie f�r Er3+

als Folge der Kopplung des �ußeren elektrischen Feldes mit
der ferroelektrischen BaTiO3-Schicht.

2.2. Modulation der Energie�bertragung

Damit eine Aufkonversion effizient abl�uft, ist gewçhn-
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
�bergangsmetalle mit d-d-�berg�ngen in der Lage sind, den
angeregten Zustand von Lanthanoidionen zu modifizieren,
und daher das Potenzial haben, den Effekt der Phononen-
Lçschung zu �berwinden, wodurch eine verbesserte Ener-
gie�bertragungseffizienz erzielt wird. Somit bietet der Einbau
von �bergangsmetallen in die Wirtgitter einen aussichtsrei-
chen Weg zu verst�rkter Aufkonversionslumineszenz. Vor
kurzem wurde beispielsweise von Dong et al. aufgezeigt, dass
eine Emissionssteigerung von mehreren Zehnerpotenzen
durch Dotierung mit Molybd�n (Mo3+) in oxidischen Wirt-
materialien wie Yb2Ti2O7, Al2O3, TiO2, Gd2O3 und Yb3Al5O12

erreicht werden kann.[22] Sie f�hrten diese erhebliche Lumi-
neszenzsteigerung auf die effiziente Energie�bertragung vom
angeregten Zustand des zu Yb3+-MoO4

2� dimerisierten Sen-
sibilisators auf den Er3+-Aktivator zur�ck. Ebenso hat sich
die Dotierung mit Mangan (Mn2+) in oxidischen Wirtgittern
als wirksam bei der Steigerung der Aufkonversionslumines-
zenz, insbesondere der gr�nen Emission, durch Sensibilisie-
rung des Yb3+-Mn2+-Dimers erwiesen.[23]

Grunds�tzlich werden in UCNPs hohe Dotierungsgrade
von als Lumineszenzzentren wirkenden Aktivator-Ionen
(Tm3+, Er3+ oder Ho3+) verwendet, um die �bertragung der
von den Yb3+-Sensibilisatoren absorbierten Anregungsener-
gie zu maximieren. Hohe Konzentrationen an Dotanten
f�hren jedoch wegen Kreuzrelaxation typischerweise zur
Lçschung der Lumineszenz. Um dieses Problem zu adres-
sieren, entwickelten Jin und Mitarbeiter einen faszinierenden
Ansatz, um energiereiche Laserstrahlungsfl�sse an UCNPs
mit hohem Tm3+-Gehalt anzulegen.[24] 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 Tm3+-Emission (Abbildung 4a). Wichtig ist, dass
durch die hohe Pumpleistung (bis zu 2.5 � 106 W cm�2) der
Effekt der Konzentrationslçschung wirksam verringert wer-
den konnte — ein optisches Ph�nomen, das bei energiearmer
Anregung h�ufig beobachtet wird. Das Tm3+-Ion hat bei
optischen �berg�ngen vier wichtige Energiezust�nde, be-
zeichnet als 3H6,

3H5,
3H4 und 1G4 (Abbildung 4b). Bei An-

strahlen mit einem Laser geringer Leistung bewirkt wahr-
scheinlich die Kreuzrelaxation zwischen den optischen
�berg�ngen 1G4!3H4 und 3H6!3H5 die Konzentrationslç-
schung der Tm3+-Emission aus ihrem Zustand 1G4.

[25] Dage-
gen kann ein superstarker Laserstrahl die Tm3+-Ionen, die
sich wegen Kreuzrelaxation in dem Zwischenzustand 3H4

befinden, auf hçher liegende Energieniveaus bringen. Der
Synergieeffekt von kombinierter energiereicher Anregung
und Kreuzrelaxation f�hrt zu einer deutlich gesteigerten
Aufkonversionsemission. Es ist zu beachten, dass biologische
Proben durch den Einsatz von hohen Photonenfl�ssen in der
Mikroskopie gesch�digt werden kçnnen, wenn keine An-
strengungen unternommen werden, die Laserleistung im Fo-
kalbereich der Probe zu begrenzen. In �hnlicher Weise wurde
außerdem demonstriert, dass eine hohe Dotantkonzentration
von Yb3+ die Aufkonversionsemission in NaLuF4:Yb/Tm-
Nanokristallen mit einer Grçße unter 10 nm steigert. Die
Autoren f�hrten die Lumineszenzsteigerung in diesen ultra-
kleinen UCNPs auf eine verbesserte Absorption und Ener-
gie�bertragung von Yb3+ auf Tm3+ ungeachtet der nachteili-
gen Effekte der Oberfl�chen- und Konzentrationslçschung
zur�ck.[26]

Wirtmatrizes kçnnen Anregungsenergie mit den Lantha-
noid-Dotanten austauschen, was eine gesteigerte Emission
der Dotierungsionen bei einer spezifischen Wellenl�nge zur
Folge hat. Beispielsweise kann die starke Wechselwirkung
zwischen Mn2+- und Er3+-Ionen in MnF2:Yb/Er-Nanokristal-
len Verluste der Anregungsenergie auf dem 4S3/2-Niveau von
Er3+ nach sich ziehen. Dies f�hrt danach zur verst�rkten
Besetzung des 4F9/2-Niveaus von Er3+ aufgrund der Energie-
�bertragung von Mn2+ auf Er3+. Als Folge davon kann ein
verbessertes Verh�ltnis der Intensit�ten von roter und gr�ner
Emission erzielt werden.[27] Basierend auf diesen Beobach-
tungen demonstrierten wir k�rzlich ein allgemeines Verfah-
ren zur Synthese von Lanthanoid-dotierten KMnF3-Nano-
partikeln, die ungewçhnliche Aufkonversionsemissionen mit
einer einzelnen Bande bei etwa 660 nm nach Anregung mit
einem 980-nm-Laser zeigten.[28] Wir wiesen nach, dass das
Ausbleiben der Trennung der Dotanten vom Wirtgitter ent-
scheidend f�r den vollst�ndigen Energieaustausch zwischen
dem Dotierungsion und dem Mn2+-Wirtion ist. �hnliche
Beobachtungen einer Emission mit einer einzelnen Bande
wurden auch bei NaMnF3-Wirtmaterialien[29] und Mn2+-do-
tierten NaYF4-Wirtmaterialien[30] beschrieben. Die intensive

Abbildung 4. a) Photolumineszenzspektren von NaYF4:Yb/Tm Nano-
partikeln mit unterschiedlichen Tm3+-Konzentrationen unter Anregung
mit einem 980-nm-Laser (2.5 � 106 Wcm�2), die die Abh�ngigkeit der
Intensit�t der Aufkonversionsemission von der Tm3+-Konzentration
darstellen. b) Vereinfachter Mechanismus der Energie�bertragung in
NaYF4:Yb/Tm-Nanopartikeln unter hochdichter Anregung. Gestrichel-
te/gepunktete Pfeile = Photonenanregung; gepunktete Pfeile = Energie-
�bertragung; gestrichelte Pfeile = Kreuzrelaxation; durchgezogene Pfei-
le = Emissionsvorg�nge. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [24]. Co-
pyright 2013, Nature publishing group.
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Emission mit einer Bande bietet eine aussichtsreiche Platt-
form f�r die biologische Bildgebung in vivo in einer erhebli-
chen Gewebetiefe.

Eine andere bemerkenswerte Klasse von Wirtgittern, die
die Anregungsenergie mit den Dotanten austauschen kçn-
nen, sind Wirtmaterialien auf Gadoliniumbasis, die optisch
aktive Untergitter enthalten. Das Gd3+-Untergitter ermçg-
licht die schnelle Migration der Anregungsenergie �ber eine
große Strecke zugunsten des Energie�bertragungsvorgangs.
Es sollte erw�hnt werden, dass die Energiemigration durch
Gd3+-Untergitter bei der mehrfarbigen Abkonversionslumi-
neszenz unter Anregung bei einer einzigen Wellenl�nge um-
fassend untersucht wurde.[31] Ein entscheidender Vorteil der
Verwendung von Wirtgittern auf Gd3+-Basis ist, dass die
Energiemigration das Einfangen der migrierenden Energie
durch ein Aktivator-Ion selbst bei einem geringen Dotie-
rungsgrad ermçglichen kann.

Ungeachtet ihrer Anziehungskraft ist die Erzeugung einer
effizienten Lumineszenz �ber 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-
lçst, haupts�chlich wegen der sch�dlichen Kreuzrelaxation
zwischen Dotierungsionen und der unkontrollierten Ener-
giewanderung zu Fehlstellen. Damit Aufkonversion erfolgt,
ist eine Grundvoraussetzung, dass die Aktivatoren langlebige
Zwischenenergiezust�nde aufweisen. 2011 demonstrierte
unsere Gruppe, dass in Form einer Kern@H�lle-Struktur mit

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 (Eu3+, Tb3+, Dy3+

und Sm3+) ohne langlebige Zwischenenergiezust�nde reali-
siert werden kçnnen.[32] Gleichermaßen wichtig war der Be-
fund, dass der Effekt der Energiemigration durch das Gd-
Untergitter genutzt werden kann, um eine interpartikul�re
Energie�bertragung auf Lanthanoid-dotierte Nanokristalle
als Energieakzeptoren zu bewirken. Dies ist ein hochinter-
essantes optisches Ph�nomen, wenn man bedenkt, dass Lan-
thanoid-dotierte Nanokristalle aufgrund ihrer sehr kleinen
Absorptionsquerschnitte (ca. 10�21 cm2) selten als Akzepto-
ren f�r Untersuchungen des resonanten Fçrster-Energie-
transfers (FRET) eingesetzt wurden.

Um die Oberfl�chenlçschung der migrierenden Energie
zu unterbinden, entwickelte unsere Gruppe einen
Kern@H�lle@H�lle-Aufbau mit einer auf das Lanthanoid-
dotierte NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:A-Nanopartikel aufge-
wachsenen optisch inaktiven NaYF4-Schicht (Abbil-
dung 5a,b).[33] Wir demonstrierten, dass mit diesem mehr-
schichtigen Kern@H�lle-Aufbau �ber Energiemigration eine
erheblich gesteigerte Aufkonversionsemission erreicht wer-
den kann. Noch wichtiger ist, dass der Aufbau mit NaYF4-
H�llenschicht bei sehr niedrigen Dotierungskonzentrationen
der Aktivatoren (bis hinab zu 1 Mol-% Dy3+, Sm3+, Tb3+ und
Eu3+) einstellbare optische Emissionen ermçglichte (Abbil-
dung 5c).[33]

Abbildung 5. Durch Energiemigration vermittelte Aufkonversion in Kern@H�lle@H�lle-Nanopartikeln. a) Aufbau eines Lanthanoid-dotierten
NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:A@NaYF4–Nanopartikels f�r die durch Energiemigration vermittelte Aufkonversion (A = Aktivator-Ion). b) Vorgeschlage-
ne Mechanismen der Energie�bertragung in dem mehrschichtigen Nanopartikel. c) Emissionsspektren der NaGdF4:Yb/Tm@NaGdF4:A@NaYF4-
Nanopartikel mit einer Aktivatorkonzentration von 1% bei Raumtemperatur. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [33]. Copyright 2012, American
Chemical Society.
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Um die Lumineszenzintensit�t in Lanthanoid-dotierten
UCNPs zu steigern, ist normalerweise ein erhçhter Dotie-
rungsgrad des Yb3+-Sensibilisators erforderlich, um eine
praktisch nutzbare Aufkonversionsemission zu erhalten.
Große Mengen an Yb3+ (typischerweise > 20 Mol-%) in
herkçmmlichen Nanokristallen kçnnen jedoch aufgrund der
erhçhten Wahrscheinlichkeit einer willk�rlichen Energiemi-
gration in das Gitter oder zu Oberfl�chenfehlstellen zu einer
immensen Lumineszenzlçschung f�hren (Abbildung 6a).

Somit spielen die effiziente Erhaltung und Nutzung der An-
regungsenergie eine entscheidende Rolle bei der Verbesse-
rung des Wirkungsgrades der Energie�bertragung. Unsere
Gruppe entwickelte vor kurzem eine neue Klasse von or-
thorhombischen KYb2F7:Er-Nanokristallen (2 Mol-%) mit in
vierz�hligen Clustern angeordneten Yb3+-Ionen.[34] Durch
diese Gitteranordnung wird die Migration der Anregungs-
energie wirksam minimiert (Abbildung 6b), und es resultiert
eine ungewçhnliche violette Aufkonversionsemission bei
410 nm unter Aufkonversion von vier Photonen mit einer
mehr als achtmal hçheren Intensit�t als bisher beschrieben
(Abbildung 6c).

2.3. Oberfl�chenpassivierung

Im Vergleich zu den entsprechenden Festkçrpern sind
Lanthanoid-dotierte UCNPs aufgrund ihres hohen Oberfl�-
che/Volumen-Verh�ltnisses oft viel st�rkeren Effekten der

Oberfl�chenlçschung ausgesetzt. Das trifft insbesondere f�r
kleine Nanopartikel zu, bei denen oberfl�chenbedingte Ef-
fekte den Energieverlustmechanismus bestimmen. Prozesse
der Lanthanoid-Dotierung in diesen Nanopartikeln gehen
immer damit einher, dass ein großer Anteil an Dotierungs-
ionen auf der �ußersten Schicht der Nanopartikel abgefangen
wird (Abbildung 7a). Deshalb kann die Lumineszenz der

Oberfl�chendotanten durch energiereiche Oszillatoren leicht
gelçscht werden, die durch Vorg�nge der Multiphononen-
relaxation aus Oberfl�chenverunreinigungen, Liganden und
Lçsungsmittelmolek�len hervorgehen. Zudem wird die von
den inneren Ionen �bertragene Anregungsenergie wahr-
scheinlich zu den Stellen der Oberfl�chenlçschung geleitet,
was zu nichtstrahlender Relaxation f�hrt.

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

kobs ¼ kr þ
X

n

knr
n

X

n

knr
n ¼

X

i

kvib
i Tð Þ þ

X

j

ket
j Tð Þ þ

X

k

k0nr
k

ð1Þ

Hierbei stehen kr und knr f�r die Geschwindigkeitskon-
stanten strahlender bzw. nichtstrahlender Prozesse. Zu be-
achten ist, dass sich knr aus den Geschwindigkeitskonstanten
mehrerer nichtstrahlender Prozesse zusammensetzt, n�mlich
Schwingungsprozessen (kvib), lichtinduzierten Energie�ber-
tragungsprozessen (ket) und verbleibenden Desaktivierungs-
wegen (k’nr).[35] In Lanthanoid-dotierten UCNPs ist haupt-
s�chlich der schwingungsinduzierte nichtstrahlende Prozess,
der durch den Effekt der Oberfl�chenlçschung bewirkt wird,
f�r niedrige Werte der Aufkonversionseffizienz verantwort-
lich. Die Oberfl�chenpassivierung durch eine konforme
H�llenschicht auf dem Nanopartikel ist eine wirksame Stra-
tegie, um die Energie�bertragung zwischen den Dotierung-
sionen einzustellen. Zudem kçnnen durch den Kern@H�lle-
Aufbau alle Dotierungsionen im inneren Kern des Nanopar-
tikels r�umlich abgegrenzt werden, wodurch die Lçschung
der Anregungsenergie unterbunden wird, die durch die Do-
tierung auf der Oberfl�che induziert wird.

Eine amorphe H�llenschicht ist eine geeignete Methode
zur Steigerung des Wirkungsgrades des Energieumwand-
lungsprozesses (Abbildung 7b). In mehreren Studien wurde

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
KYb2F7:Er-Nanopartikeln (2 Mol-%) (oben) und KYb2F7:Er/Lu-Nanopar-
tikeln (2/0–80 Mol-%) (unten), aufgenommen unter Anregung mit ei-
nem 980-nm-Laser. Einschub: typische Aufnahme von KYb2F7:Er-Nano-
kristallen. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [34]. Copyright 2014, Na-
ture publishing group.

Abbildung 7. Unterschiedliche Arten von Kern@H�lle-Strukturen zur
Steigerung der Aufkonversionslumineszenz. a) Nanopartikel mit Lan-
thanoid-dotiertem Kern. b) Amorphe H�llenschicht. c) Inaktive kristalli-
ne H�llenschicht. d) Aufbau mit einer aktiven H�lle, wobei die H�llen-
schicht mit Sensibilisatoren oder Aktivatoren dotiert wurde.
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die Auswirkung einer amorphen H�llenschicht auf die Lu-
mineszenzeigenschaften von UCNPs untersucht. So �berzo-
gen L� et al. Y2O3:Yb/Tm-Nanopartikel mit einer Schicht aus
nichtkristallinem Siliciumdioxid (oder Titandioxid). Sie fan-
den, dass die Emissionsintensit�t der Nanopartikel durch
Ver�nderung der Dicke der Siliciumdioxidh�lle gesteuert
werden kann.[36] In einem anderen Fall beschrieben Li et al.
die Steigerung der Aufkonversionslumineszenz in NaYF4:Yb/
Er-Nanopartikeln mit einer H�llenschicht aus Kohlenstoff.
Im Vergleich zu den mit Siliciumdioxid beschichteten Ana-
loga mit einer �hnlichen H�llendicke wiesen die mit Koh-
lenstoff beschichteten UCNPs viel st�rkere Emissionsinten-
sit�ten auf.[37]

Die Verwendung einer optisch inaktiven kristallinen
H�lle mit der gleichen Zusammensetzung wie das Wirtgitter
f�hrt nicht nur zu einem starken Kristallfeld, sondern unter-
bindet auch wirksam die �bertragung der Anregungsenergie
auf die Partikeloberfl�che (Abbildung 7c). Yi und Chow
untersuchten den Einfluss der kristallinen H�llenschicht bei
8 nm großen NaYF4:Yb/Tm-Nanokristallen, die mit einer
1.5 nm dicken NaYF4-H�llenschicht �berzogen waren. Inter-
essanterweise stellten sie eine fast 30-fache Steigerung der
Aufkonversionslumineszenz fest.[38] Diese Methode konnte
mit einigermaßen gutem Erfolg erweitert werden, um die
Lumineszenz in anderen Wirtmaterialien zu steigern.[39] Be-
merkenswerterweise erreichte unsere Gruppe k�rzlich bei
10 nm großen NaGdF4:Yb/Tm-Nanopartikeln nach Be-
schichtung der Oberfl�che mit einer 2.5 nm dicken NaGdF4-
H�lle eine mehr als 450-fache Erhçhung der Emissions-
intensit�t.[40]

Die Diffusion der Dotanten bei erhçhten Temperaturen
erfolgt wahrscheinlich an der Kern@H�lle-Grenzfl�che
w�hrend des Schrittes des Aufwachsens der H�lle. Um dem
Nanopartikel eine verbesserte thermische Best�ndigkeit zu
verleihen, kann eine kristalline H�lle mit einer anderen Ma-
terialzusammensetzung als der Kern in Erw�gung gezogen
werden. Yan und Mitarbeiter demonstrierten, dass durch das
Aufbringen einer CaF2–H�lle auf a-NaYF4:Yb/Er-Nanopar-
tikel die Aufkonversionsemission deutlich gesteigert werden
kann.[41] Die Photolumineszenz von NaYF4:Yb/Er@CaF2-
Nanopartikeln kann gegen�ber NaYF4:Yb/Er@NaYF4-Na-
nopartikeln �hnlicher Grçße um den Faktor 4 bis 5 erhçht
werden. Chen et al. beschrieben bei einer parallelen Ent-
wicklung eine 35-fache Steigerung der NIR-Emission von a-
NaYbF4:Tm@CaF2-Kern@H�lle-Nanopartikeln.[42]

Da mit einer aktiven H�lle mit gezielt hinzugef�gten
Dotanten der Nutzen eines unterdr�ckten Effekts der Ober-
fl�chenlçschung mit einer gesteigerten Kapazit�t f�r eine
hohe Dotierung verbunden werden kann, bieten sich attrak-
tive optische Eigenschaften, die mit anderen Typen von
Kern@H�lle-Strukturen nicht erreichbar sind (Abbil-
dung 7d). 2009 berichteten Capobianco und Mitarbeiter �ber
die Steigerung der Aufkonversionsemission in NaGdF4:Yb/
Er-Nanopartikeln, die mit einer d�nnen NaGdF4:Yb-H�lle
�berzogen waren (Abbildung 8a).[43] Diese Yb3+-modifizierte
H�lle ermçglicht die Erhaltung der Anregungsenergie und
eine wirksame Energie�bertragung auf die in der Kern-
struktur begrenzten Aktivatoren (Abbildung 8b). In zwei
voneinander unabh�ngigen Folgestudien beschrieben Lin und

Mitarbeiter sowie Tsang und Mitarbeiter die Beobachtung
einer durch eine aktive H�lle bewirkten Lumineszenzsteige-
rung in BaGdF5@BaGdF5:Yb-Kern@H�lle-Nanokristallen
bzw. CaF2@NaYF4:Yb-Kern@H�lle-Nanokristallen.[44]

Außer H�llen mit eingebetteten Sensibilisatoren kann
auch die Modifizierung der aktiven H�lle mit Aktivatoren
genutzt werden, um die Emissionsintensit�t zu erhçhen und
die Feineinstellung der Aufkonversionsemission zu ermçgli-
chen. So beschrieben beispielsweise Zhang und Qian
NaYF4@NaYF4-Kern@H�lle-Nanokristalle, deren Kern bzw.
H�llenschicht mit Yb3+/Tm3+ bzw. Yb3+/Er3+ dotiert war.[45]

Unter Anwendung einer �hnlichen Strategie erzielten Liu
et al. eine deutlich gesteigerte Emission von Er3+ in mehr-
schichtigen Nanokristallen auf NaYF4-Basis.[46] Sie stellten
fest, dass die obere Grenze der Schwelle der Konzentrati-
onslçschung f�r den Er3+-Aktivator von etwa 2 Mol-% auf
5 Mol-% verbessert wurde.

2010 untersuchten Chen und Mitarbeiter diese Methode
der aktiven H�lle, um bimodale Emissionen in NaGdF4:Yb/
Tm@NaGdF4:Eu-Kern@H�lle-Nanokristallen zu demon-
strieren.[47] Der Vorteil der Verwendung einer aktiven
NaGdF4:Eu-H�lle ist, dass sie die Steigerung der Aufkon-
versionslumineszenz des NaGdF4:Yb/Tm-Kerns ermçglicht,
ohne die Lumineszenz von Eu3+ zu beeintr�chtigen. In einer
neueren Studie beschrieben Wang und Mitarbeiter eine Re-
zeptur zur Synthese von BaF2:Yb/Tm@SrF2:Gd/Nd-Nano-
kristallen mit einer Grçße unter 10 nm in einer Kern@H�lle-
Heteronanostruktur.[48] Wichtig ist, dass sowohl die Aufkon-
versionsemission der Kombination Yb3+/Tm3+ als auch die
Emission von Nd3+- und Yb3+-Ionen im NIR-Fenster auftra-
ten, das auch als optisches oder therapeutisches Fenster be-

Abbildung 8. a) Aufkonversionslumineszenzspektren von NaGdF4:Yb/
Er-Kern, NaGdF4:Yb/Er@NaGdF4–Nanopartikel (Kern@inaktive H�lle)
und NaGdF4:Yb/Er@NaGdF4:Yb-Nanopartikel (Kern@aktive H�lle)
unter Anregung mit einem 980-nm-Laser. Einschub: Photographien der
UCNP-Lçsungen. b) Vorgeschlagener Energie�bertragungsmechanis-
mus, der die mçglichen Wege zeigt, die f�r die Emissionssteigerung in
einem mit einer sensibilisatordotierten aktiven H�lle �berzogenen
UCNP verantwortlich sind. Weg 1: Ein in die H�llenschichten dotiertes
Sensibilisator-Ion (S3+) absorbiert die Anregungsenergie, danach er-
folgt die Migration der Anregungsenergie �ber benachbarte Sensibili-
satoren durch die Kern@H�lle-Grenzfl�che. Anschließend wird die mi-
grierende Energie von einem Aktivator-Ion (A3+) eingefangen. Weg 2:
Ein Sensibilisator-Ion in der H�llenschicht kann die Anregungsenergie
absorbieren und sie direkt auf das Aktivator-Ion in der Kernschicht
�bertragen. Gestrichelte/gepunktete Pfeile = Photonenanregung; ge-
punktete Pfeile = Energie�bertragung; durchgezogene Pfeile = Emis-
sionsvorg�nge. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [43].

.Angewandte
Kurzaufs�tze

X. Liu et al.

11898 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 11892 – 11906

http://www.angewandte.de


kannt ist, in dem Licht seine maximale Eindringtiefe in Ge-
webe aufweist. Diese Merkmale in Kombination mit den
magnetischen Eigenschaften von Gd3+ machen BaF2:Yb/
Tm@SrF2:Gd/Nd-Nanokristalle zu einem hervorragenden
Kandidaten f�r multimodale Sonden f�r die medizinische
Bildgebung und Diagnostik.

2.4. Kopplung von Oberfl�chenplasmonen

Edelmetallnanopartikel haben in den letzten Jahren auf-
grund der starken Lichtabsorption und –streuung, insbeson-
dere im sichtbaren Bereich, großes Interesse gefunden. Eine
lokalisierte Oberfl�chenplasmonenresonanz kann bei Me-
tallnanopartikeln auftreten, bei denen r�umlich abgegrenzte
freie Elektronen bei Frequenzen schwingen, die den Fre-
quenzen von passierenden Photonen �hneln und mit diesen in
Resonanz treten. Oberfl�chenplasmonen kçnnen sich entlang
einer metallischen Oberfl�che ausbreiten und f�hren zu
starken elektromagnetischen Feldern. Infolgedessen wurden
Metallnanopartikel als wirksame Lichteinfangkomponente
vorgeschlagen, die mit UCNPs gekoppelt werden kçnnen, um
den Wirkungsgrad des Energieumwandlungsprozesses zu er-
hçhen.

Die Intensit�t (I) der Aufkonversionsemission in einem
typischen Lanthanoid-dotierten Nanokristall kann gem�ß
Gleichung (2) berechnet werden:

I ¼ � � sS � hET � fA ð2Þ

Hierbei ist f der Photonenfluss der auftreffenden Strahlung,
sS der Absorptionsquerschnitt des Sensibilisator-Ions (man
beachte, dass die Absorption des Aktivator-Ions wegen des
sehr kleinen Absorptionsquerschnitts vernachl�ssigt wird),
hET der Wirkungsgrad der Energie�bertragung vom Sensibi-
lisator auf den Aktivator und fA die Lumineszenzquanten-
ausbeute des Aktivators.

Das Oberfl�chenplasmon kann die Lumineszenz von
UCNPs auf dreierlei Weise stark beeinflussen:[49] 1) Erhç-
hung der Absorption des Sensibilisators durch Kopplung mit
einem elektrischen Feld, 2) Beschleunigung des strahlenden
Zerfalls des Aktivators und 3) Steigerung der Energie�ber-
tragung vom Sensibilisator auf den Aktivator (Abbildung 9).

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

� / jEj2 ð3Þ

dargestellt:

Wenn ein UCNP in die N�he 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
�bergangsdipol des UCNP erwartet werden, wodurch eine
gesteigerte Aufkonversionslumineszenz erzielt wird.[50]

Eine starke Kopplung zwischen den Elektronen und
Phononen in einem Metallnanopartikel kann ebenfalls die

Geschwindigkeit des strahlenden Zerfalls des Aktivators
ver�ndern. Dadurch wird die Dichte der photononischen
Moden der aufkonvertierten Lumineszenz modifiziert. Somit
kçnnen die Quantenausbeute (fA) und die beobachtete Lu-
mineszenzlebensdauer (t) mit den Gleichungen (4) bzw. (5)
berechnet werden:

fA ¼
kr þ km

kr þ km þ knr
ð4Þ

t ¼ 1
kr þ km þ knr

ð5Þ

Hierbei ist kr die Geschwindigkeit des strahlenden Zerfalls,
knr die des nichtstrahlenden Zerfalls und km die des metall-
induzierten, zus�tzlichen strahlenden Zerfalls. Wenn das
UCNP und das Metallnanopartikel in einem Abstand bis zu
5 nm voneinander angeordnet werden, kann ein direkter
Elektronentransfer oder FRET erfolgen und daher die Lu-
mineszenz gelçscht werden. Um einen verbesserten Quan-
tenwirkungsgrad zu erzielen, ist gewçhnlich ein Mindestab-
stand von 5 nm zwischen diesen beiden Arten optischer Ma-
terialien erforderlich, damit die Vorteile eines verringerten
nichtstrahlenden Zerfalls und eines erhçhten strahlenden
Zerfalls zutage treten.[51]

Die Oberfl�chenplasmonenresonanz h�ngt stark von der
Grçße, Form und Zusammensetzung des Metallsubstrats ab.
Deshalb ist die Optimierung der Plasmonenstruktur von
großer Bedeutung f�r die Steigerung der Aufkonversionslu-
mineszenz. Fr�he Untersuchungen konzentrierten sich oft
ausschließlich auf kugelfçrmige Ag-Partikel, die zusammen
mit Lanthanoiden in amorphe Matrizes eingebettet waren.[52]

K�rzlich wurde der Einfluss von Oberfl�chenplasmonen auf
die Aufkonversion in einer Reihe von Studien untersucht, die
Ag-Nanodr�hte,[53] einzelne Au-Nanopartikel[54] und Au-In-
selschichten[55] umfassten und bei denen Verst�rkungsfakto-
ren von bis zu 5 erzielt wurden.

Abbildung 9. Plausibler Mechanismus, der die plasmonische Steige-
rung der Aufkonversionslumineszenz bestimmt. Zu beachten ist, dass
die durch Oberfl�chenplasmonen gesteigerte Lumineszenz (SEL) von
verschiedenen Faktoren abh�ngt, dazu gehçren der Photonenfluss der
Anregung (f), der Absorptionsquerschnitt des Sensibilisators (sS), der
Feldverst�rkungsfaktor (M), der Wirkungsgrad der Energie�bertragung
vom Sensibilisator auf den Aktivator (hET), die Quantenausbeute des
Aktivators (fA) und die relative Emissionsfunktion s(lx).
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Paudel et al. zeigten, wie die Umwandlungseffizienz unter
Verwendung von lithographisch strukturierten Nanos�ulen
auf Au-Substraten in hohem Maße gesteigert werden kann.[56]

Die Plasmafrequenz des aus Au-Nanoarrays bestehenden
Substrats stimmte gut mit der Anregungsfrequenz �berein.
Die Finite-Differenzen-Simulation im Zeitbereich zeigte,
dass dieses lithographisch erzeugte Substrat im Vergleich zu
einem ebenen d�nnen Au-Substrat zu einer etwa 11-fachen
Verst�rkung der Anregungsintensit�t f�hrte. 2012 berichteten
Saboktakin et al. �ber die Steigerung der Aufkonversions-
lumineszenz durch Anwendung einer aufkonvertierenden
mehrschichtigen Metall/Oxid-Struktur.[57] Sie untersuchten
systematisch die Abh�ngigkeit der Lumineszenzsteigerung
von der Dicke der Oxidschicht und der Art der Metallnano-
partikel. Die grçßten Verst�rkungsfaktoren wurden f�r Au-
bzw. Ag-Nanopartikel (5.2 bzw. 45) erzielt (Abbildung 10 a).
Ein Jahr sp�ter entwickelte die gleiche Gruppe Arrays von
Au-Nanolçchern, die eine frequenzabh�ngige, bis zu 35-fache
Lumineszenzsteigerung ermçglichten.[58]

Im Resonanzzustand kçnnte eine betr�chtliche Verst�r-
kung des Anregungsfeldes zu einer erheblichen Steigerung
der Aufkonversionslumineszenz f�hren. Ein hervorragendes
Beispiel wurde 2012 von Chou und Mitarbeitern demon-
striert, die eine 3D-Plasmonen-Nanoantennen-Architektur

entwickelten, die aus periodisch angeordneten SiO2-S�ulen
bestand, die mit unterschiedlichen Typen von Au-Nano-
strukturen verkapselt waren.[59] Die Plasmafrequenz konnte
durch Ver�nderung der Hçhe der SiO2-S�ulen angepasst
werden. Wenn das Resonanzabsorptionsmaximum bei ca.
920 nm mit einer optimalen S�ulenhçhe von 75 nm eingestellt
war, wurde eine betr�chtliche, 310-fache Lumineszenzstei-
gerung �ber einen großen Bereich festgestellt (Abbil-
dung 10b).

Außer der Verst�rkung des Anregungsfeldes und des
strahlenden Zerfalls kann die Kopplung von Oberfl�chen-
plasmonen die Rate der Energie�bertragung von den Sensi-
bilisator-Ionen auf die Aktivator-Ionen ver�ndern. Zum
Beispiel beschrieben Nagpal und Mitarbeiter eine sechsfache
Beschleunigung der Energie�bertragung von Yb3+ auf Er3+

mit Goldpyramiden-Arrays (Abbildung 10c).[60] 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, Lçschung und Dynamik
der Energie�bertragung.

Wie bei den Plasmonenanordnungen ist erwiesen, dass
auch mit Edelmetallen modifizierte Kern@H�lle-UCNPs zu
einer gesteigerten Aufkonversionslumineszenz f�hren kçn-
nen. Der Kern@H�lle-Aufbau ist f�r biologische Anwen-
dungen, in denen die Steuerung der Partikeldispersion ent-
scheidend ist, besser geeignet. Die auf Plasmonen basieren-
den UCNPs, die Kern@H�lle-Strukturen annehmen, kçnnen
grob in drei Kategorien unterteilt werden: Systeme aus
UCNP-Kern@Polymerh�lle (oder SiO2-H�lle), verkn�pft mit
Metallnanopartikeln (Typ I); Systeme aus UCNP-Kern@-
SiO2-H�lle@Metallh�lle (Typ II) und Systeme aus Metall-
kern@SiO2-H�lle@UCNP-H�lle (Typ III). In Tabelle 1 sind
der grundlegende strukturelle Aufbau, die herkçmmlichen
Komponenten und die Verst�rkungsfaktoren der oben auf-
gef�hrten drei Kategorien zusammengefasst.

Es muss erw�hnt werden, dass der Aufbau mit Metallh�lle
(Typ I und Typ II) aufgrund der Streuung und Absorption an
Plasmonen eine Abnahme der Lichtabsorption durch den
UCNP-Kern bewirken kann. Außerdem wird die thermische
Best�ndigkeit bei direkter und l�ngerer Lichteinstrahlung zu
einem kritischen Aspekt, was h�ufig zu einer schlechten op-
tischen Leistung f�hrt. Im Vergleich ist der Aufbau mit Me-
tallkern (Typ III) f�r eine maximale Lichtabsorption durch
die UCNP-H�lle und eine flexible Steuerung �ber die Grçße
des Metallkerns ausgelegt. Ein zus�tzlicher Nutzen ist, dass
die Dicke der Abstandsschicht, die den Metallkern von der
UCNP-H�lle trennt, in geeigneter Weise gesteuert werden
kann, um einen optimierten plasmonischen Verst�rkungs-
effekt zu erzielen. 2010 lieferten Zhang et al. den Beweis, dass
eine optimierte Dicke der Abstandsschicht in Ag@-
SiO2@Y2O3:Er-Nanopartikeln zu einem maximalen Faktor 4
der Emissionssteigerung f�hren kann.[61] 2013 demonstrierten
Ge et al. außerdem die Anwendbarkeit des Aufbaus mit
Metallkern f�r die Steigerung der Aufkonversionslumines-
zenz.[62] Sie berichteten, dass die gr�ne Emission (ca. 549 nm)
von Au@SiO2@Y2O3:Yb/Er-Nanopartikeln mit einem 30 nm
großen Au-Kern 9.5-fach verst�rkt wurde.

Abbildung 10. Beispiele lithographisch strukturierter plasmonischer Ar-
rays f�r eine gesteigerte Aufkonversionslumineszenz. a) Erhçhung der
gr�nen Emission in strukturierten Au/Al2O3/NaYF4:Yb/Er-Schichten.
b) Lumineszenzsteigerung der gr�nen Emission (550 nm) und der ro-
ten Emission (660 nm) durch Verwendung eines mit einem Substrat
verbundenen Punkt-auf-S�ule-Antennen-Array (D2PA). c) Steigerung
der Aufkonversionsemission mit NaYF4:Yb/Er–Partikeln, die mit struk-
turierten Goldpyramiden gekoppelt sind. Links: konfokale Aufnahme.
Einschub: entsprechende Emissionsspektren der strukturierten Nano-
strukturen. Rechts: vereinfachte Darstellung der Vorg�nge der Energie-
�bertragung, Aufkonversion und Lçschung, 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).
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Die Morphologie aktiver plasmonischer Nanostrukturen
kann zudem zugeschnitten werden, um eine genaue Steue-
rung der Aufkonversionslumineszenz zu ermçglichen. Es ist
gut nachgewiesen, dass kugelfçrmige Au-Nanopartikel eine
einzelne Plasmonenbande zeigen, w�hrend Strukturen wie
Nanost�bchen zwei charakteristische Peaks entsprechend der
Longitudinal- und Transversalmode aufweisen. Entscheidend
ist, dass die Longitudinalmode ermçglicht, den Bereich der
optischen Absorption auf den NIR-Bereich auszudehnen.
Dadurch kann die Longitudinalmode mit den gewçhnlich
eingesetzten 800-nm- oder 980-nm-Anregungsquellen zur
Lumineszenzsteigerung wirksam gekoppelt werden. Zhang
und Lee best�tigten diese Hypothese in Au@SiO2@LaF3:Yb/
Er-Kern@H�lle-Nanostrukturen mit Au-Nanost�bchen mit
einem mittleren Aspektverh�ltnis von 3–4.[63] Interessanter-
weise beobachteten sie bei Verwendung der Au-Nanost�b-
chen eine 6.5-fache Steigerung der Er3+-Emission bei 550 nm.

2.5. Breitbandsensibilisierung

Die Oberfl�chenpassivierung und die Kopplung von
Oberfl�chenplasmonen haben sich als effektive Ans�tze f�r
die Steigerung der Aufkonversionslumineszenz erwiesen. Um
aufkonvertierende Nanomaterialien nutzbar zu machen,
m�ssen allerdings die Einschr�nkungen angesprochen wer-
den, die den herkçmmlich eingesetzten 980-nm-Laserquellen
anhaften. Bei der Bildgebung biologischer Systeme bewirkt
die Anregung mit einem 980-nm-Laser oft eine starke Ab-

sorption durch Wasser und dadurch ein �berhitzen der Pro-
be, was Zell- und Gewebesch�digung zur Folge haben kann.
Bei Anwendungen in der Photovoltaik sind zum Erzielen
einer hohen Umwandlungseffizienz Aufkonverter erforder-
lich, die Photonen aufnehmen kçnnen, die einen breiten
Spektralbereich abdecken. Vor kurzem wurden erhebliche
Anstrengungen unternommen, um neuartige Nanopartikel
mit Breitband-NIR-Absorption zu entwickeln.

Ein idealer Breitbandspektralsensibilisator f�r die Pho-
tonen-Aufkonversion sollte die folgenden Kriterien erf�llen:
große Bandbreite des Anregungsspektrums; geringe Dichte
der Energiezust�nde im sichtbaren Bereich, um die Wahr-
scheinlichkeit einer R�ck�bertragung der Energie vom Ak-
tivator auf den Sensibilisator zu minimieren; schwache
Kopplung des Anregungsenergieniveaus mit Gitterphononen
und eine große Energiel�cke zum n�chstniedrigeren Niveau,
um die nichtstrahlende Kreuzrelaxation zu minimieren.[76]

Der Einbau von zwei unterschiedlichen Sensibilisatoren
in ein Nanopartikel ist eine einfache Mçglichkeit zur Erwei-
terung des Anregungsspektrums. In Tabelle 2 sind typische
NIR-Spektralsensibilisatoren aufgef�hrt, die f�r die Auf-
konversion genutzt werden. Er3+- und Ho3+-Ionen weisen
starke Absorptionen im Bereich 1480–1600 nm (�bergang
4I15/2!4I13/2) bzw. 1140–1250 nm (�bergang 5I8!5I6) auf.
Beide Absorptionsbereiche sind durchl�ssig f�r Solarzellen
aus kristallinem Silicium (c-Si). Nach Photonen-Aufkonver-
sion passt sich die Partikelemission gut an die Absorption von
c-Si an (Eg = 1.1 eV). Diese Aufkonversionsmethode liefert
eine wirksame Lçsung zu Thermalisierung und Verlust von

Tabelle 1: Aktuelle Entwicklungen bei der plasmonischen Verst�rkung der Aufkonversionslumineszenz.

Aufbau Komponenten Verst�rkungsfaktor Lit.
Kern (Grçße) Spacer[a] (Grçße) H�lle (Grçße) (Emissionswellenl�nge)

NaYF4:Yb/Tm PAA/PAH Au (2 nm) �2.5 (452 nm, 476 nm) [64]
NaYF4:Yb/Er/Gd – Au-Kugel 3.8 (540 nm); 4.0 (660 nm) [65]

NaYF4:Yb/Er SiO2 (10 nm)
Ag (15 nm) 14.4 (542 nm); 12.2 (656 nm)

[66]
Ag (30 nm) 9.5 (542 nm); 10.8 (656 nm)

NaYF4:Yb/Tm – Au (�10 nm)
73.7 (291 nm); 109.0 (345 nm); 44.9 (362 nm);
49.8 (450 nm); 29.9 (474 nm)

[67]

NaYF4:Yb/Tm PAMAM (2.5 nm) Au-St�bchen 27 (805 nm); 6 (470 nm, 550 nm) [68]
NaYF4:Yb/Er SiO2 (11 nm) Ag-Kugel 4.4 (525 nm, 545 nm); 3.5 (660 nm) [69]

NaYF4:Yb/Er SiO2 (11 nm) Au-H�lle 9.1 (525 nm, 545 nm); 6.75 (660 nm) [69]
NaYF4:Yb/Er/Gd – Au-H�lle 3.2 (540 nm); 9.6 (660 nm) [65]
NaYF4:Yb/Er/Tm – Au-H�lle (4–8 nm) 8 (646 nm) [70]
NaYF4:Yb/Er SiO2 (18 nm) Au-H�lle (2.8 nm) �4 (410 nm); �2.6 (545 nm); �2.3 (660 nm) [71]
NaYF4:Yb/Er/Tm PAMAM Au-H�lle (20 nm)

Ag-H�lle (20 nm)
20 (518 nm); 21 (540 nm)
20 (413 nm); 22 (452 nm)

[72]

Ag (130 nm)
Ag (50 nm)
Ag (50 nm)
Ag (20 nm)

SiO2 (20 nm)
SiO2 (40 nm)
SiO2 (30 nm)
SiO2 (35 nm)

Y2O3:Er 3.86 (550 nm); 3.39 (650 nm)
4.37 (550 nm); 3.06 (650 nm)
4.76 (550 nm); 3.26 (650 nm)
1.77 (550 nm); 2.08 (650 nm)

[61]

Au (30 nm) SiO2 (25 nm)
SiO2 (30 nm)
SiO2 (40 nm)
SiO2 (45 nm)

Y2O3:Yb/Er (12 nm) 1.51 (549 nm)
2.14 (549 nm)
9.59 (549 nm)
3.51 (549 nm)

[62]

Au-Nanost�bchen SiO2 LaF3:Yb/Er 6.5 (550 nm) [63]

[a] PAA: Polyacryls�ure; PAH: Polyallylaminhydrochlorid; PAMAM: Polyamidoamin-Dendrimer.
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Unterbandl�ckenstrahlung in c-Si-Solarzellen. Ein Machbar-
keitsnachweis wurde von Wang und Mitarbeitern erbracht,
die eine Reihe von NaGdF4:Er@NaGdF4:Ho@NaGdF4–
Kern@H�lle@H�lle-Nanopartikeln untersuchten.[77] Bei die-
ser Entwicklung wurden der Kern mit Er3+-Ionen und die
innere H�llenschicht mit Ho3+-Ionen dotiert. Durch den
Kern@H�lle-Aufbau wurde die nachteilige Energie�bertra-
gung zwischen den beiden Sensibilisatoren unterbunden,
w�hrend die Lichtabsorption im NIR-Bereich maximiert
wurde (Abbildung 11).

Die �bliche Technik auf UCNP-Basis hat durch die Eli-
minierung der Autofluoreszenz die biologische Bildgebung
mit hohem Kontrast ermçglicht, sie verlangt jedoch die Ent-
wicklung geeigneter Partikelsysteme, die mit 800-nm-Lasern
angeregt werden kçnnen, um den �berhitzungseffekt zu mi-
nimieren, der mit der Anregung bei 980 nm verbunden ist.
2011 berichteten Andersson-Engels und Mitarbeiter �ber die
biologische Bildgebung in vitro und in vivo ohne �berhit-
zungsprobleme durch den Einsatz von bei 915 nm anregbaren
NaYbF4:Tm/Er/Ho-UCNPs.[78] Sie demonstrierten außer-
dem, dass der 915-nm-Laser bei der Bildgebung von tieflie-
genden Geweben dem 980-nm-Laser �berlegen ist. Zwei
Jahre sp�ter unternahmen Han und Mitarbeiter einen weite-
ren Schritt und beschrieben mit einem 800-nm-Laser anreg-
bare Nanopartikel auf Nd3+-Basis.[79] Die Anregung mit dem
800-nm-Laser ist wegen der geringen Absorptionskoeffizi-
enten vieler biologischer Proben und von Wasser bei dieser
Wellenl�nge ideal f�r die biologische Bildgebung. Es ist auch
beachtenswert, dass Nd3+ neben dem starken Absorptions-

peak bei 800 nm zwei zus�tzliche NIR-Absorptionsbanden
bei 730 nm und 865 nm hat (Abbildung 12 a).[73, 80]

Bei der oben erw�hnten Nd3+-sensibilisierten Aufkon-
version muss der Grad der Dotierung mit Nd3+ sehr niedrig
gehalten werden (typischerweise unter 2 Mol-%), um die
sch�dliche Kreuzrelaxation zwischen den Nd3+- und den
Aktivator-Ionen zu minimieren. Um dieses Problem zu be-
w�ltigen, stellte unsere Gruppe eine Kern@H�lle-Methode
vor, die die Dotierung mit Nd3+ in hoher Konzentration
(20 Mol-%) und eine deutlich gesteigerte Aufkonversions-
emission unter Anregung bei 800 nm ermçglichte (Abbil-
dung 12b).[81] Unter Anwendung dieser Methode mit einer
aktiven H�lle erzielten wir eine etwa siebenmal hçhere
Emissionsintensit�t als mit einer inaktiven NaYF4-H�lle. In
einer parallelen Untersuchung beschrieben Yan und Mitar-
beiter ebenfalls eine intensive Nd3+-sensibilisierte Aufkon-
versionslumineszenz in NaGdF4:Yb/Er@NaGdF4:Nd/Yb-
Kern@H�lle-Nanopartikeln.[73] Interessanterweise ermçg-
lichte die Verwendung von Nd3+-basierten UCNPs bei Be-
strahlung bei 808 nm bzw. 980 nm eine �hnlich effiziente
biologische Bildgebung wie mit Yb3+-basierten Partikeln
(Abbildung 12 c,d). Bemerkenswerterweise zeigten die M�u-
se, die �ber eine Zeitspanne von 5 min einem 808-nm-Laser
ausgesetzt wurden, keinen erkennbaren Erw�rmungseffekt –
im Gegensatz zu der mit einem 980-nm-Laser angeregten
Kontrollgruppe (Abbildung 12e,f). Der potenzielle Nutzen
der Nd3+-sensibilisierten Aufkonversion in Nanopartikeln bei
l�nger dauernder Bildgebung ohne �berhitzung der biologi-
schen Proben wurde auch von einigen anderen Forschungs-

Tabelle 2: Typische Aufkonversionssensibilisatoren, die in Nanopartikeln zur �bertragung der Energie des absorbierten Lichts auf Lanthanoid-
Aktivatoren eingesetzt werden.

Sensibilisator Hauptabsorptions- Anregungs�bergang Aktivatoren[b] Absorptions- Lit.
wellenl�nge [nm][a] Er3+ Tm3+ Ho3+ querschnitt [cm2]

Yb3+ 980 2F7/2!2F5/2 + + + �10�20 [73]
Nd3+ 730, 808 und 865 4I9/2!4F7/2,

4F5/2,
4F3/2 + + + �10�19 [74]

Er3+ 1480–1600 4I15/2!4I13/2 + �10�21 [75]
Ho3+ 1140–1250 5I8!5I6 + �10�21 [5a]

[a] In anderen Wirtmatrizes kann sich die Absorptionswellenl�nge �ndern. [b] + : Sensibilisierte Aufkonversion. Zu beachten ist, dass bei der Nd3+-
sensibilisierten Aufkonversion gewçhnlich Yb3+ codotiert wird, damit eine wirksame Aufkonversion erfolgt.

Abbildung 11. Funktionsprinzip eines mit Er3+ und Ho3+ 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.
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gruppen best�tigt.[82] Zusammen offenbaren diese Versuche
wichtige Merkmale des Einbaus und der Organisation von
Nd3+-Ionen in UCNPs und geben Aufschluss �ber einen ef-
fizienteren Multiphotonenzugang zum Infrarotbereich.

Alternativ kçnnen organische Farbstoffe aufgrund ihrer
großen Absorptionsquerschnitte als Breitbandsensibilisato-
ren f�r eine gesteigerte Aufkonversionslumineszenz genutzt
werden. Zou et al. zeigten, dass die Verwendung eines mit
Carbons�ure modifizierten Cyaninfarbstoffs eine Breitband-
anregung von NaYF4-Nanopartikeln, die mit Yb3+-Sensibili-
satoren und Er3+-Aktivator-Ionen codotiert waren, ermçg-
lichte.[83] Bei dieser Ausf�hrung wirkt der in unmittelbare
N�he zum Nanopartikel gebrachte Cyaninfarbstoff �ber ei-
nen breiten Wellenl�ngenbereich (740–850 nm) als Antenne
zur Absorption von B�ndeln optischer Energien und �ber-
tr�gt diese Energie anschließend auf Yb3+-Ionen, die durch
einen FRET-Prozess im Wirtgitter abgefangen werden. �ber
einen Spektralbereich von 720 nm bis 1000 nm f�hrten die
farbstoffsensibilisierten Nanopartikel zu einer außerge-
wçhnlichen, 3300-fachen Erhçhung der Lumineszenzintensi-
t�t als Folge des erhçhten Absorptionsvermçgens und der
umfassenden Erweiterung des Absorptionsspektrums der
Nanopartikel.

2.6. Photonische Kristalle

Photonische Kristalle aus periodisch angeordneten Mus-
tern von Materialien mit unterschiedlichen Permittivit�ten
wurden k�rzlich als aussichtsreiche Alternativen zur Steige-
rung der Aufkonversionslumineszenz untersucht. Licht kann
in photonischen Kristallen mit einer erhçhten Dichte von
optischen Zust�nden eingefangen und anschließend geleitet
werden, um mit UCNPs wechselzuwirken. Durch Resonanz

der Eingangsfrequenz mit den Moden der photonischen
Kristalle kann eine erhçhte elektrische Feldst�rke erwartet
werden, die zu einer verst�rkten Absorption der Nanoparti-
kel bei der Resonanzfrequenz f�hrt.

Song und Mitarbeiter untersuchten die Auswirkung des
Einbringens von NaYF4:Yb/Tm/Er-UCNPs in photonische
Kristalle auf Basis von Polymethylmethacrylat(PMMA)-
Opalen (Abbildung 13 a,b).[84] Dieses sorgf�ltig ausgef�hrte

Abbildung 12. a) Absorptionsspektrum von NaGdF4:Yb/Er@NaYF4:Nd/Yb-Nanopartikeln. b) Vorgeschlagener Mechanismus der Nd3+-sensibilisier-
ten Aufkonversion in einem Kern@H�lle-Nanopartikel unter Anregung bei 800 nm. A3+ = Aktivator-Ion. c,d) Aufnahmen der Aufkonversion in vivo
(mit Kreisen markiert) einer nackten Maus, der NaGdF4:Yb/Er@NaYF4:Nd/Yb-Nanopartikel injiziert wurden, unter Bestrahlung mit einem 980-
nm-Laser bzw. einem 808-nm-Laser. e,f) Erw�rmungseffekte 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).

Abbildung 13. a) Prinzipieller Aufbau von mit UCNPs gef�llten photo-
nischen Kristallen. b) SEM-Aufnahme einer PMMA-Struktur, deren Po-
ren mit NaYF4:Yb/Tm-Nanopartikeln gef�llt sind. c) Aufkonversions-
emissionsspektren, die mit PMMA-Opalen und ohne diese erhalten
wurden. d) Verst�rkungsfaktoren 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 Intensit�t erbringen,
die 32-mal hçher als die von unstrukturierten Nanopartikeln
ist (Abbildung 13 c). Es wurde gefunden, dass der Verst�r-
kungsgrad von der Stoppbande der photonischen Kristalle
abh�ngt. Die hçchste Lumineszenzsteigerung wurde erzielt,
wenn die Anregungsfrequenz gut an die Stoppbande ange-
passt war (Abbildung 13 d). Yang und Mitarbeiter demon-
strierten außerdem, dass mit Yb3+/Er3+ oder Yb3+/Tm3+ co-
dotierte NaYF4-Nanopartikel, die auf photonischen Kristal-
len auf Polystyrolbasis basieren, die Intensit�t der Aufkon-
versionsemission erhçhen kçnnen.[85] Mechanistische Studien
f�hrten zu der Annahme, dass die Bragg-Reflexion der pho-
tonischen Kristalle und die gute Anpassung der photonischen
Bandl�cke an die Emissionswellenl�nge 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
NaYF4:Yb/Tm-Nanopartikeln absorbierten ankommenden
Lichts zu erhçhen.[86] Die Materialien bestanden aus einem
strukturierten Polystyrolger�st mit periodisch angeordneten
Luftporen. Die Nanopartikel befanden sich auf der Oberfl�-
che der Poren. Erwartungsgem�ß wurde mit den Hybridma-
terialien eine viel hçhere Emissionsintensit�t beobachtet als
mit den Nanopartikeln allein. Die Forscher stellten außerdem
einen auf Kohlenstoff-Nanorçhren basierenden Phototran-
sistor her, der speziell entwickelt wurde, um die Aufkonver-
sion photonischer Kristalle zu nutzen. Das Bauelement zeigte
eine zehnfache Erhçhung der Lichtempfindlichkeit im NIR-
Bereich.

3. Zusammenfassung und Ausblick

Beim R�ckblick auf die neuesten Versuche zur Lumi-
neszenzsteigerung in Lanthanoid-dotierten UCNPs wird
deutlich, dass wesentliche Fortschritte hinsichtlich des Ver-
st�ndnisses der Photochemie von Lanthanoiden und der ge-
zielten Steuerung von Licht im Nanobereich erzielt wurden.
Wichtig ist, dass diese Bem�hungen zu neuartigen Nanoma-
terialien mit außergewçhnlichen optischen Eigenschaften
gef�hrt haben, die Lçsungen f�r ein breites Spektrum drin-
gender wissenschaftlicher und technischer Aufgaben liefern
kçnnen. Besonders das Vermçgen dieser Nanomaterialien
zur Freisetzung energiereicher Photonen nach Anregung mit
NIR-Laserlicht ermçglicht die Bildgebung von tiefliegenden
Geweben und die biologische Anwendung in vivo – eine
Leistung, die mit herkçmmlichen Kontrastmitteln oder lu-
mineszierenden Nanopartikeln kaum erreichbar ist. Eine
große Bildgebungstiefe wird mit einer optimalen Absorption
auftreffender Photonen erzielt, die mit hochwirksamen Auf-
konversionsprozessen einhergeht. Da �ber r�umlich abge-
grenzte Lanthanoid-Dotanten eine beispiellose Steuerung
erreicht wird, sind auch vollkommen neue optische Ph�no-
mene mçglich.

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
Energie�bertragung in diesen Nanopartikeln aufzukl�ren

und die mit dem geringen Wirkungsgrad derzeitiger Lantha-
noid-dotierter Aufkonverter verbundenen Haupthindernisse
auszur�umen. Offen bleibt die Frage, ob die Anregung von
UCNPs mit einer relativ geringen Leistungsdichte (einige
mW cm�2) realisiert werden kann.

Die vollst�ndige Beantwortung dieser Fragen erfordert
ein besseres Verst�ndnis der r�umlichen Verteilung von
Lanthanoiden im Nanopartikel. Es m�ssen weitere Analyse-
verfahren entwickelt werden, um die genaue Konzentration
von Dotanten in Einzelpartikelmengen aufzudecken. K�rz-
lich erfolgte Untersuchungen zu ultrakleinen einzelnen
UCNPs kçnnten einen wichtigen Schritt hin zum tieferen
Verst�ndnis der Auswirkung der Dotierung mit Lanthanoid
darstellen.[87] 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.

Diese Arbeit wurde durch das Ministry of Education (Singa-
pur) (Grant No. T208A1225, AEC 5/08, R-143-000-453), die
National University of Singapore (R-143-000-427) und die
Singapore-MIT Alliance unterst�tzt. X.L. dankt der National
Research Foundation und dem Economic Development Board
(Singapore-Peking-Oxford Research Enterprise, COY-15-
EWI-RCFSA/N197-1).

Eingegangen am 17. M�rz 2014
Online verçffentlicht am 9. September 2014

�bersetzt von Kerstin M�hle, Chemnitz

[1] a) F. Auzel, Chem. Rev. 2004, 104, 139 – 174; b) F. Wang, Y. Han,
C. S. Lim, Y. Lu, J. Wang, J. Xu, H. Chen, C. Zhang, M. Hong, X.
Liu, Nature 2010, 463, 1061 – 1065; c) J. Zhou, Z. Liu, F. Li,
Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 1323 – 1349; d) J. Liu, W. Bu, L. Pan, J.
Shi, Angew. Chem. 2013, 125, 4471 – 4475; Angew. Chem. Int. Ed.
2013, 52, 4375 – 4379; e) L. Cheng, C. Wang, Z. Liu, Nanoscale
2013, 5, 23 – 37; f) H. H. Gorris, O. S. Wolfbeis, Angew. Chem.
2013, 125, 3668 – 3686; Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3584 –
3600; g) L. T. Su, S. K. Karuturi, J. Luo, L. Liu, X. Liu, J. Guo,
T. C. Sum, R. Deng, H. J. Fan, X. Liu, A. I. Y. Tok, Adv. Mater.
2013, 25, 1603 – 1607; h) F. Wang, X. Liu, Acc. Chem. Res. 2014,
47, 1378 – 1385; i) F. Wang, R. Deng, X. Liu, Nat. Protoc. 2014, 9,
1634 – 1644.

[2] a) F. Wang, D. Banerjee, Y. Liu, X. Chen, X. Liu, Analyst 2010,
135, 1839 – 1854; b) F. Wang, X. Liu, Chem. Soc. Rev. 2009, 38,
976 – 989; c) M. Haase, H. Sch�fer, Angew. Chem. 2011, 123,
5928 – 5950; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 5808 – 5829; d) X.
Li, F. Zhang, D. Zhao, Nano Today 2013, 8, 643 – 676;
e) F. C. J. M. van Veggel, C. Dong, N. J. J. Johnson, J. Pichaandi,
Nanoscale 2012, 4, 7309 – 7321; f) Y. Zhang, L. Zhang, R. Deng,
J. Tian, Y. Zong, D. Jin, X. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136,
4893 – 4896.

[3] a) M. Yu, F. Li, Z. Chen, H. Hu, C. Zhan, H. Yang, C. Huang,
Anal. Chem. 2009, 81, 930 – 935; b) D. Tu, L. Liu, Q. Ju, Y. Liu,
H. Zhu, R. Li, X. Chen, Angew. Chem. 2011, 123, 6430 – 6434;
Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6306 – 6310; c) W. Zheng, S.
Zhou, Z. Chen, P. Hu, Y. Liu, D. Tu, H. Zhu, R. Li, M. Huang, X.
Chen, Angew. Chem. 2013, 125, 6803 – 6808; Angew. Chem. Int.
Ed. 2013, 52, 6671 – 6676.

.Angewandte
Kurzaufs�tze

X. Liu et al.

11904 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 11892 – 11906

http://dx.doi.org/10.1021/cr020357g
http://dx.doi.org/10.1038/nature08777
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15187h
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201300183
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201300183
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201300183
http://dx.doi.org/10.1039/c2nr32311g
http://dx.doi.org/10.1039/c2nr32311g
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208196
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208196
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201208196
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201208196
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201204353
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201204353
http://dx.doi.org/10.1021/ar5000067
http://dx.doi.org/10.1021/ar5000067
http://dx.doi.org/10.1038/nprot.2014.111
http://dx.doi.org/10.1038/nprot.2014.111
http://dx.doi.org/10.1039/c0an00144a
http://dx.doi.org/10.1039/c0an00144a
http://dx.doi.org/10.1039/b809132n
http://dx.doi.org/10.1039/b809132n
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005159
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005159
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201005159
http://dx.doi.org/10.1016/j.nantod.2013.11.003
http://dx.doi.org/10.1039/c2nr32124f
http://dx.doi.org/10.1021/ja5013646
http://dx.doi.org/10.1021/ja5013646
http://dx.doi.org/10.1021/ac802072d
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100303
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201100303
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302481
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201302481
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201302481
http://www.angewandte.de


[4] a) Y. Lu, J. Zhao, R. Zhang, Y. Liu, D. Liu, E. M. Goldys, X.
Yang, P. Xi, A. Sunna, J. Lu, Y. Shi, R. C. Leif, Y. Huo, J. Shen,
J. A. Piper, J. P. Robinson, D. Jin, Nat. Photonics 2014, 8, 32 – 36;
b) R. Deng, X. Liu, Nat. Photonics 2014, 8, 10 – 12.

[5] a) X. Huang, S. Han, W. Huang, X. Liu, Chem. Soc. Rev. 2013, 42,
173 – 201; b) H. Q. Wang, M. Batentschuk, A. Osvet, L. Pinna,
C. J. Brabec, Adv. Mater. 2011, 23, 2675 – 2680.

[6] G. Liu, B. Jacquier, Spectroscopic Properties of Rare Earths in
Optical Materials, Springer Series in Materials Science, Springer,
Berlin/Heidelberg, New York, 2005.

[7] Q. Dou, Y. Zhang, Langmuir 2011, 27, 13236 – 13241.
[8] a) G. Chen, H. Liu, H. Liang, G. Somesfalean, Z. Zhang, J. Phys.

Chem. C 2008, 112, 12030 – 12036; b) G. Y. Chen, H. C. Liu, H. J.
Liang, G. Somesfalean, Z. G. Zhang, Solid State Commun. 2008,
148, 96 – 100.

[9] B. Cao, Z. Feng, Y. He, H. Li, B. Dong, J. Sol-Gel Sci. Technol.
2010, 54, 101 – 104.

[10] Q. Sun, X. Chen, Z. Liu, F. Wang, Z. Jiang, C. Wang, J. Alloys
Compd. 2011, 509, 5336 – 5340.

[11] L. Liu, Y. Wang, X. Zhang, K. Yang, Y. Bai, C. Huang, W. Han,
C. Li, Y. Song, Opt. Mater. 2011, 33, 1234 – 1238.

[12] Y. Bai, Y. Wang, K. Yang, X. Zhang, G. Peng, Y. Song, Z. Pan,
C. H. Wang, J. Phys. Chem. C 2008, 112, 12259 – 12263.

[13] X. Luo, W. Cao, J. Mater. Res. 2008, 23, 2078 – 2083.
[14] O. Lopez, J. McKittrick, L. Shea, J. Lumin. 1997, 71, 1 – 11.
[15] J. H. Chung, S. Y. Lee, K. B. Shim, S.-Y. Kweon, S.-C. Ur, J. H.

Ryu, Appl. Phys. A 2012, 108, 369 – 373.
[16] V. Mahalingam, R. Naccache, F. Vetrone, J. A. Capobianco, Opt.

Express 2012, 20, 111 – 119.
[17] H.-Q. Wang, T. Nann, ACS Nano 2009, 3, 3804 – 3808.
[18] C. Zhao, X. Kong, X. Liu, L. Tu, F. Wu, Y. Zhang, K. Liu, Q.

Zeng, H. Zhang, Nanoscale 2013, 5, 8084 – 8089.
[19] a) Q. Cheng, J. Sui, W. Cai, Nanoscale 2012, 4, 779 – 784; b) W.

Yin, L. Zhao, L. Zhou, Z. Gu, X. Liu, G. Tian, S. Jin, L. Yan, W.
Ren, G. Xing, Chem. Eur. J. 2012, 18, 9239 – 9245.

[20] a) H. Liang, Y. Zheng, G. Chen, L. Wu, Z. Zhang, W. Cao, J.
Alloys Compd. 2011, 509, 409 – 413; b) L. Jiang, S. Xiao, X. Yang,
J. Ding, K. Dong, Appl. Phys. B 2012, 107, 477 – 481; c) N. Niu, F.
He, S. Gai, C. Li, X. Zhang, S. Huang, P. Yang, J. Mater. Chem.
2012, 22, 21613 – 21623; d) P. Ramasamy, P. Chandra, S. W. Rhee,
J. Kim, Nanoscale 2013, 5, 8711 – 8717; e) Q. Huang, J. Yu, E. Ma,
K. Lin, J. Phys. Chem. C 2010, 114, 4719 – 4724.

[21] J. Hao, Y. Zhang, X. Wei, Angew. Chem. 2011, 123, 7008 – 7012;
Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6876 – 6880.

[22] a) B. Dong, B. Cao, Y. He, Z. Liu, Z. Li, Z. Feng, Adv. Mater.
2012, 24, 1987 – 1993; b) B. S. Cao, Y. Y. He, Z. Q. Feng, Y. S. Li,
B. Dong, Sens. Actuators B 2011, 159, 8 – 11.

[23] Z. Li, B. Dong, Y. He, Z. Feng, J. Lumin. 2012, 132, 1646 – 1648.
[24] a) J. Zhao, D. Jin, E. P. Schartner, Y. Lu, Y. Liu, A. V. Zvyagin, L.

Zhang, J. M. Dawes, P. Xi, J. A. Piper, E. M. Goldys, T. M.
Monro, Nat. Nanotechnol. 2013, 8, 729 – 734; b) Y. Zhang, X. Liu,
Nat. Nanotechnol. 2013, 8, 702 – 703.

[25] B. Zhou, H. Lin, E. Y.-B. Pun, Opt. Express 2010, 18, 18805 –
18810.

[26] X. Zhai, S. Liu, Y. Zhang, G. Qin, W. Qin, J. Mater. Chem. C
2014, 2, 2037 – 2044.

[27] a) J. H. Zeng, T. Xie, Z. H. Li, Y. Li, Cryst. Growth Des. 2007, 7,
2774 – 2777; b) M.-Y. Xie, X.-N. Peng, X.-F. Fu, J.-J. Zhang, G.-L.
Li, X.-F. Yu, Scr. Mater. 2009, 60, 190 – 193.

[28] J. Wang, F. Wang, C. Wang, Z. Liu, X. Liu, Angew. Chem. 2011,
123, 10553 – 10556; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10369 –
10372.

[29] Y. Zhang, J. D. Lin, V. Vijayaragavan, K. K. Bhakoo, T. T. Y.
Tan, Chem. Commun. 2012, 48, 10322 – 10324.

[30] G. Tian, Z. Gu, L. Zhou, W. Yin, X. Liu, L. Yan, S. Jin, W. Ren,
G. Xing, S. Li, Y. Zhao, Adv. Mater. 2012, 24, 1226 – 1231.

[31] a) F. Wang, X. Fan, M. Wang, Y. Zhang, Nanotechnology 2007,
18, 025701; b) G. Blasse, B. Grabmaier, Luminescent Materials,
Springer, Berlin/Heidelberg, 1994.

[32] F. Wang, R. Deng, J. Wang, Q. Wang, Y. Han, H. Zhu, X. Chen,
X. Liu, Nat. Mater. 2011, 10, 968 – 973.

[33] Q. Su, S. Han, X. Xie, H. Zhu, H. Chen, C.-K. Chen, R.-S. Liu, X.
Chen, F. Wang, X. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 20849 –
20857.

[34] J. Wang, R. Deng, M. A. MacDonald, B. Chen, J. Yuan, F. Wang,
D. Chi, T. S. A. Hor, P. Zhang, G. Liu, Y. Han, X. Liu, Nat. Mater.
2014, 13, 157 – 162.

[35] J.-C. G. B�nzli, C. Piguet, Chem. Soc. Rev. 2005, 34, 1048 – 1077.
[36] Q. L�, F. Y. Guo, L. Sun, A. H. Li, L. C. Zhao, J. Appl. Phys.

2008, 103, 123533.
[37] Z. Li, H. Guo, H. Qian, Y. Hu, Nanotechnology 2010, 21, 315105.
[38] G. S. Yi, G. M. Chow, Chem. Mater. 2007, 19, 341 – 343.
[39] a) H. X. Mai, Y. W. Zhang, L. D. Sun, C. H. Yan, J. Phys. Chem.

C 2007, 111, 13721 – 13729; b) H. Sch�fer, P. Ptacek, O. Zerzouf,
M. Haase, Adv. Funct. Mater. 2008, 18, 2913 – 2918.

[40] F. Wang, J. Wang, X. Liu, Angew. Chem. 2010, 122, 7618 – 7622;
Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 7456 – 7460.

[41] Y. F. Wang, L. D. Sun, J. W. Xiao, W. Feng, J. C. Zhou, J. Shen,
C. H. Yan, Chem. Eur. J. 2012, 18, 5558 – 5564.

[42] G. Chen, J. Shen, T. Y. Ohulchanskyy, N. J. Patel, A. Kutikov, Z.
Li, J. Song, R. K. Pandey, H. �gren, P. N. Prasad, G. Han, ACS
Nano 2012, 6, 8280 – 8287.

[43] F. Vetrone, R. Naccache, V. Mahalingam, C. G. Morgan, J. A.
Capobianco, Adv. Funct. Mater. 2009, 19, 2924 – 2929.

[44] a) D. Yang, C. Li, G. Li, M. Shang, X. Kang, J. Lin, J. Mater.
Chem. 2011, 21, 5923 – 5927; b) B. Zhou, L. Tao, Y. H. Tsang, W.
Jin, J. Mater. Chem. C 2013, 1, 4313 – 4318.

[45] H. S. Qian, Y. Zhang, Langmuir 2008, 24, 12123 – 12125.
[46] X. Liu, X. Kong, Y. Zhang, L. Tu, Y. Wang, Q. Zeng, C. Li, Z. Shi,

H. Zhang, Chem. Commun. 2011, 47, 11957 – 11959.
[47] Y. Liu, D. Tu, H. Zhu, R. Li, W. Luo, X. Chen, Adv. Mater. 2010,

22, 3266 – 3271.
[48] D. Chen, Y. Yu, F. Huang, H. Lin, P. Huang, A. Yang, Z. Wang, Y.

Wang, J. Mater. Chem. 2012, 22, 2632 – 2640.
[49] a) K. Aslan, C. D. Geddes, Metal-Enhanced Fluorescence, Wiley,

Hoboken, 2010, S. 1 – 23; b) E. C. L. Ru, J. Grand, N. F�lidj, J.
Aubard, G. L�vi, A. Hohenau, J. R. Krenn, E. Blackie, P. G.
Etchegoin, Metal-Enhanced Fluorescence, Wiley, Hoboken,
2010, S. 25 – 65; c) D. J. Ross, N. P. W. Pieczonka, R. F. Aroca,
Metal-Enhanced Fluorescence, Wiley, Hoboken, 2010, S. 67 – 90;
d) K. Munechika, Y. Chen, J. M. Smith, D. S. Ginger, Metal-
Enhanced Fluorescence, Wiley, Hoboken, 2010, S. 91 – 118.

[50] W. Deng, F. Xie, H. T. M. C. M. Baltar, E. M. Goldys, Phys.
Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 15695 – 15708.

[51] K. Aslan, I. Gryczynski, J. Malicka, E. Matveeva, J. R. Lakowicz,
C. D. Geddes, Curr. Opin. Biotechnol. 2005, 16, 55 – 62.

[52] a) L. R. P. Kassab, C. B. de Araffljo, R. A. Kobayashi, R. d. A.
Pinto, D. M. da Silva, J. Appl. Phys. 2007, 102, 103515; b) L. R. P.
Kassab, F. A. Bomfim, J. R. Martinelli, N. U. Wetter, J. J. Neto,
C. B. de Araujo, Appl. Phys. B 2009, 94, 239 – 242; c) E. Verha-
gen, L. Kuipers, A. Polman, Nano Lett. 2007, 7, 334 – 337; d) T.
Som, B. Karmakar, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 2011,
112, 2469 – 2479.

[53] W. Feng, L. D. Sun, C. H. Yan, Chem. Commun. 2009, 4393 –
4395.

[54] S. Schietinger, T. Aichele, H. Q. Wang, T. Nann, O. Benson,
Nano Lett. 2010, 10, 134 – 138.

[55] H. Zhang, D. Xu, Y. Huang, X. Duan, Chem. Commun. 2011, 47,
979 – 981.

[56] H. P. Paudel, L. Zhong, K. Bayat, M. F. Baroughi, S. Smith, C.
Lin, C. Jiang, M. T. Berry, P. S. May, J. Phys. Chem. C 2011, 115,
19028 – 19036.

Aufkonvertierende Nanopartikel
Angewandte

Chemie

11905Angew. Chem. 2014, 126, 11892 – 11906 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1039/c2cs35288e
http://dx.doi.org/10.1039/c2cs35288e
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201100511
http://dx.doi.org/10.1021/la201910t
http://dx.doi.org/10.1021/jp804064g
http://dx.doi.org/10.1021/jp804064g
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssc.2008.08.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssc.2008.08.001
http://dx.doi.org/10.1007/s10971-010-2163-3
http://dx.doi.org/10.1007/s10971-010-2163-3
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2010.12.212
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2010.12.212
http://dx.doi.org/10.1016/j.optmat.2011.02.019
http://dx.doi.org/10.1021/jp803373e
http://dx.doi.org/10.1557/JMR.2008.0275
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-2313(96)00123-8
http://dx.doi.org/10.1007/s00339-012-6893-7
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.000111
http://dx.doi.org/10.1364/OE.20.000111
http://dx.doi.org/10.1021/nn9012093
http://dx.doi.org/10.1039/c3nr01916k
http://dx.doi.org/10.1039/c1nr11365h
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201201053
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2010.09.044
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2010.09.044
http://dx.doi.org/10.1007/s00340-012-4986-9
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm34653b
http://dx.doi.org/10.1039/c2jm34653b
http://dx.doi.org/10.1039/c3nr01608k
http://dx.doi.org/10.1021/jp908645h
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101374
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201101374
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201200431
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201200431
http://dx.doi.org/10.1016/j.snb.2011.05.018
http://dx.doi.org/10.1016/j.jlumin.2012.02.034
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2013.171
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2013.199
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.018805
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.018805
http://dx.doi.org/10.1039/c3tc31760a
http://dx.doi.org/10.1039/c3tc31760a
http://dx.doi.org/10.1021/cg070477n
http://dx.doi.org/10.1021/cg070477n
http://dx.doi.org/10.1016/j.scriptamat.2008.10.010
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104192
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104192
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201104192
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201104192
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc34858f
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201104741
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/18/2/025701
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/18/2/025701
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3149
http://dx.doi.org/10.1021/ja3111048
http://dx.doi.org/10.1021/ja3111048
http://dx.doi.org/10.1039/b406082m
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/21/31/315105
http://dx.doi.org/10.1021/cm062447y
http://dx.doi.org/10.1021/jp073920d
http://dx.doi.org/10.1021/jp073920d
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200800368
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003959
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201003959
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201103485
http://dx.doi.org/10.1021/nn302972r
http://dx.doi.org/10.1021/nn302972r
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200900234
http://dx.doi.org/10.1039/c0jm04179c
http://dx.doi.org/10.1039/c0jm04179c
http://dx.doi.org/10.1039/c3tc30654b
http://dx.doi.org/10.1021/la802343f
http://dx.doi.org/10.1039/c1cc14774a
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201000128
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201000128
http://dx.doi.org/10.1039/c1jm14589d
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp50206f
http://dx.doi.org/10.1039/c3cp50206f
http://dx.doi.org/10.1016/j.copbio.2005.01.001
http://dx.doi.org/10.1063/1.2817980
http://dx.doi.org/10.1007/s00340-008-3249-2
http://dx.doi.org/10.1021/nl062440f
http://dx.doi.org/10.1016/j.jqsrt.2011.06.015
http://dx.doi.org/10.1016/j.jqsrt.2011.06.015
http://dx.doi.org/10.1039/b909164e
http://dx.doi.org/10.1039/b909164e
http://dx.doi.org/10.1021/nl903046r
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc03566a
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc03566a
http://dx.doi.org/10.1021/jp206053f
http://dx.doi.org/10.1021/jp206053f
http://www.angewandte.de


[57] M. Saboktakin, X. Ye, S. J. Oh, S.-H. Hong, A. T. Fafarman,
U. K. Chettiar, N. Engheta, C. B. Murray, C. R. Kagan, ACS
Nano 2012, 6, 8758 – 8766.

[58] M. Saboktakin, X. Ye, U. K. Chettiar, N. Engheta, C. B. Murray,
C. R. Kagan, ACS Nano 2013, 7, 7186 – 7192.

[59] W. Zhang, F. Ding, S. Y. Chou, Adv. Mater. 2012, 24, OP236 –
OP241.

[60] Q.-C. Sun, H. Mundoor, J. C. Ribot, V. Singh, I. I. Smalyukh, P.
Nagpal, Nano Lett. 2014, 14, 101 – 106.

[61] F. Zhang, G. B. Braun, Y. Shi, Y. Zhang, X. Sun, N. O. Reich, D.
Zhao, G. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 2850 – 2851.

[62] W. Ge, X. R. Zhang, M. Liu, Z. W. Lei, R. J. Knize, Y. Lu,
Theranostics 2013, 3, 282 – 288.

[63] C. Zhang, J. Y. Lee, J. Phys. Chem. C 2013, 117, 15253 – 15259.
[64] H. Zhang, Y. Li, I. A. Ivanov, Y. Qu, Y. Huang, X. Duan, Angew.

Chem. 2010, 122, 2927 – 2930; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49,
2865 – 2868.

[65] a) Z. Li, S. Chen, J. Li, Q. Liu, Z. Sun, Z. Wang, S. Huang, J.
Appl. Phys. 2012, 111, 014310 – 014317; b) Z. Q. Li, X. D. Li,
Q. Q. Liu, X. H. Chen, Z. Sun, C. Liu, X. J. Ye, S. M. Huang,
Nanotechnology 2012, 23, 025402.

[66] P. Yuan, Y. H. Lee, M. K. Gnanasammandhan, Z. Guan, Y.
Zhang, Q.-H. Xu, Nanoscale 2012, 4, 5132 – 5137.

[67] N. Liu, W. Qin, G. Qin, T. Jiang, D. Zhao, Chem. Commun. 2011,
47, 7671 – 7673.

[68] P. Kannan, F. A. Rahim, R. Chen, X. Teng, L. Huang, H. Sun, D.-
H. Kim, ACS Appl. Mater. Interfaces 2013, 5, 3508 – 3513.

[69] W. Deng, L. Sudheendra, J. Zhao, J. Fu, D. Jin, I. M. Kennedy,
E. M. Goldys, Nanotechnology 2011, 22, 325604.

[70] L. Sudheendra, V. Ortalan, S. Dey, N. D. Browning, I. M. Ken-
nedy, Chem. Mater. 2011, 23, 2987 – 2993.

[71] A. Priyam, N. M. Idris, Y. Zhang, J. Mater. Chem. 2012, 22, 960 –
965.

[72] P. Kannan, F. A. Rahim, X. Teng, R. Chen, H. Sun, L. Huang, D.-
H. Kim, RSC Adv. 2013, 3, 7718 – 7721.

[73] Y.-F. Wang, G.-Y. Liu, L.-D. Sun, J.-W. Xiao, J.-C. Zhou, C.-H.
Yan, ACS Nano 2013, 7, 7200 – 7206.

[74] T. Kushida, H. Marcos, J. Geusic, Phys. Rev. 1968, 167, 289 – 291.
[75] N. Daldosso, D. Navarro-Urrios, M. Melchiorri, L. Pavesi, F.

Gourbilleau, M. Carrada, R. Rizk, C. Garcia, P. Pellegrino, B.
Garrido, L. Cognolato, Appl. Phys. Lett. 2005, 86, 261103.

[76] a) P. Cresswell, D. Robbins, A. Thomson, J. Lumin. 1978, 17,
311 – 324; b) J. Suyver, A. Aebischer, D. Biner, P. Gerner, J.
Grimm, S. Heer, K. Kr�mer, C. Reinhard, H. G�del, Opt. Mater.
2005, 27, 1111 – 1130; c) C. Reinhard, K. Kr�mer, D. A. Biner,
H. U. G�del, J. Chem. Phys. 2004, 120, 3374 – 3380.

[77] D. Chen, L. Lei, A. Yang, Z. Wang, Y. Wang, Chem. Commun.
2012, 48, 5898 – 5900.

[78] Q. Zhan, J. Qian, H. Liang, G. Somesfalean, D. Wang, S. He, Z.
Zhang, S. Andersson-Engels, ACS Nano 2011, 5, 3744 – 3757.

[79] J. Shen, G. Chen, A.-M. Vu, W. Fan, O. S. Bilsel, C.-C. Chang, G.
Han, Adv. Opt. Mater. 2013, 1, 644 – 650.

[80] R. Balda, J. I. PeÇa, M. A. Arriandiaga, J. Fern
ndez, Opt. Ex-
press 2010, 18, 13842 – 13850.

[81] X. Xie, N. Gao, R. Deng, Q. Sun, Q.-H. Xu, X. Liu, J. Am. Chem.
Soc. 2013, 135, 12608 – 12611.

[82] a) H. Wen, H. Zhu, X. Chen, T. F. Hung, B. Wang, G. Zhu, S. F.
Yu, F. Wang, Angew. Chem. 2013, 125, 13661 – 13665; Angew.
Chem. Int. Ed. 2013, 52, 13419 – 13423; b) Y. Zhong, G. Tian, Z.
Gu, Y. Yang, L. Gu, Y. Zhao, Y. Ma, J. Yao, Adv. Mater. 2014, 26,
2831 – 2837; c) X. Li, R. Wang, F. Zhang, L. Zhou, D. Shen, C.
Yao, D. Zhao, Sci. Rep. 2013, 3, 3536.

[83] a) W. Zou, C. Visser, J. A. Maduro, M. S. Pshenichnikov, J. C.
Hummelen, Nat. Photonics 2012, 6, 560 – 564; b) X. Xie, X. Liu,
Nat. Mater. 2012, 11, 842 – 843.

[84] Z. Yin, Y. Zhu, W. Xu, J. Wang, S. Xu, B. Dong, L. Xu, S. Zhang,
H. Song, Chem. Commun. 2013, 49, 3781 – 3783.

[85] J. Liao, Z. Yang, H. Wu, D. Yan, J. Qiu, Z. Song, Y. Yang, D.
Zhou, Z. Yin, J. Mater. Chem. C 2013, 1, 6541 – 6546.

[86] W. Niu, L. T. Su, R. Chen, H. Chen, Y. Wang, A. Palaniappan, H.
Sun, A. I. Y. Tok, Nanoscale 2014, 6, 817 – 824.

[87] D. J. Gargas, E. M. Chan, A. D. Ostrowsk, S. Aloni, M. V. P.
Altoe, E. S. Barnard, B. Sanii, J. J. Urban, D. J. Milliron, B. E.
Cohen, P. J. Schuck, Nat. Nanotechnol. 2014, 9, 300 – 305.

.Angewandte
Kurzaufs�tze

X. Liu et al.

11906 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 11892 – 11906

http://dx.doi.org/10.1021/nn302466r
http://dx.doi.org/10.1021/nn302466r
http://dx.doi.org/10.1021/nn402598e
http://dx.doi.org/10.1021/nl403383w
http://dx.doi.org/10.1021/ja909108x
http://dx.doi.org/10.1021/jp403147d
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905805
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905805
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200905805
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200905805
http://dx.doi.org/10.1063/1.3676258
http://dx.doi.org/10.1063/1.3676258
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/23/2/025402
http://dx.doi.org/10.1039/c2nr31241g
http://dx.doi.org/10.1039/c1cc11179e
http://dx.doi.org/10.1039/c1cc11179e
http://dx.doi.org/10.1021/am4007758
http://dx.doi.org/10.1088/0957-4484/22/32/325604
http://dx.doi.org/10.1021/cm2006814
http://dx.doi.org/10.1039/c1jm14040j
http://dx.doi.org/10.1039/c1jm14040j
http://dx.doi.org/10.1039/c3ra22130j
http://dx.doi.org/10.1021/nn402601d
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.167.289
http://dx.doi.org/10.1063/1.1957112
http://dx.doi.org/10.1016/0022-2313(78)90064-9
http://dx.doi.org/10.1016/0022-2313(78)90064-9
http://dx.doi.org/10.1016/j.optmat.2004.10.021
http://dx.doi.org/10.1016/j.optmat.2004.10.021
http://dx.doi.org/10.1063/1.1640335
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc32102e
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc32102e
http://dx.doi.org/10.1021/nn200110j
http://dx.doi.org/10.1002/adom.201300160
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.013842
http://dx.doi.org/10.1364/OE.18.013842
http://dx.doi.org/10.1021/ja4075002
http://dx.doi.org/10.1021/ja4075002
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306811
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201306811
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201306811
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201304903
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201304903
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2012.158
http://dx.doi.org/10.1038/nmat3426
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc40829a
http://dx.doi.org/10.1039/c3tc30895b
http://dx.doi.org/10.1039/c3nr04884e
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2014.29
http://www.angewandte.de

