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Synthese aufwiirtskonvertierender 10 nm groBer f}-NaYF,:Yb,Er/
NaYF-Kern/Schale-Nanokristalle mit 5 nm groen Partikelkernen
Thorben Rinkel, Athira Naduviledathu Raj, Simon Diihnen und Markus Haase*

Abstract: Wir stellen eine neue Methode zur Herstellung sehr
kleiner aufwirtskonvertierender Kern/Schale-Nanokristalle
vor, die ohne zusitzliche Kodotierung der Kernpartikel aus-
kommt und Partikel im Gramm-Mafstab liefert. Durch die
Reaktion von Natriumoleat, Seltenerdoleat und Ammonium-
fluorid werden zundchst ca. 5 nm grofie [-NaYF.:Yb,Er-
Kernpartikel gebildet, wobei ein hohes Verhdltnis von Natri-
um- zu Seltenerdionen die Nukleation einer grofien Anzahl
von Keimen der [3-Phase begiinstigt. Anschlieflend wird eine
ca. 2 nm dicke Schale aus p-NaYF, aufgewachsen, wobei 3—
4 nm grofie a-NaYF,Partikel als Vorliuferpartikel fiir das
Schalenmaterial dienen. Im Gegensatz zu den Kernpartikeln
werden diese Partikel der a-Phase jedoch mit einem geringen
Verhiiltnis von Natrium- zu Seltenerdionen hergestellt, welches
die unerwiinschte Nukleation von 5-NaYF -Partikeln wiihrend
des Schalenwachstums wirksam unterdriickt.

I n den letzten Jahren ist eine gro3e Anzahl von Veroffent-
lichungen erschienen, in denen die Synthese und potentielle
Anwendungen von aufwirtskonvertierenden Nanokristallen
in der biologischen Markierung, Detektion und Bildge-
bung,'! der photodynamischen Therapie®® sowie fiir Solar-
zellen,"*! 3D-Bildschirme,!"! optische Speicherung,™*! La-
sertechnologiel® und Sicherheitsmerkmale!™”! beschrieben
wurden. Die umfangreiche Literatur tiber die Herstellung,
Eigenschaften und Anwendung von NaREF,-Nanokristallen
(RE =Seltene Erden) ist dariiber hinaus bereits in mehreren
Ubersichtsartikeln zusammengefasst worden.[l:2:30.:4.8]

In Losungsmitteln dispergierbare NaREF,-Nanokristalle
mit kontrollierter Grof3e, Form und definierten Oberflichen-
liganden konnen mit verschiedenen Synthesemethoden her-
gestellt werden, z.B. mittels thermischer Zersetzung geeig-
neter Vorstufen,) Koprizipitation*1%11l oder solvothermaler
Verfahren.”™™'?! Fiir die Markierung und bildgebende An-
wendungen im biologischen Bereich werden dabei Nano-
kristalle mit geringen GroBen bevorzugt.™® NaREF,-Nano-
kristalle mit mittleren Durchmessern von ungefihr 5 nm und
engen Teilchengrofenverteilungen konnen fiir alle Selten-
erdionen durch Erhitzen von Natriumoleat, Seltenerdoleat
und einer Fluoridquelle wie NH,F in olsdurehaltigen Lo-
sungsmitteln bei 200-290°C erhalten werden. Diese Reaktion
ergibt jedoch nur fiir Seltenerdionen der Gruppe I (RE =La,
Ce, Nd, Pr)" und der Gruppe II (RE =Sm, Eu, Gd, Tb)"™!
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kleine Partikel der bevorzugten hexagonalen 3-Phase, wih-
rend bei Elementen der Gruppe III (RE =Y, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu) normalerweise kleine Partikel der kubischen a-Phase
gebildet werden. Im letzten Fall konnen Partikel der 3-Phase
durch die Erhohung der Temperatur auf 300-320°C (in 6l-
sdurehaltigem Losungsmittel) erhalten werden, der Durch-
messer der dabei entstehenden Partikel ist in der Regel aber
weit grofler als 5 nm. Einige Arbeitsgruppen haben deshalb
eine zusitzliche Kodotierung mit Elementen der Gruppe 11,
wie z.B. Gadolinium, eingesetzt, um die GroBe aufwérts-
konvertierender B-NaYF,:Yb,Er-Partikel zu verringern.'"
Dagegen wurden bis jetzt erst zwei Vorschriften fiir nahezu
monodisperse 5 nm grofie B-NaYF,:Yb,Er-Partikel beschrie-
ben, die ohne solche zusitzlichen Dotierungen auskom-
men."In einer der beiden Methoden wird das Verhiltnis von
Natrium zu Yttrium variiert, um die Keimbildung von Parti-
keln der B-Phase zu beeinflussen.''® Wird namlich ein nied-
riges Verhiltnis von Natriumoleat zu Yttriumoleat bei der
Synthese kleiner Partikel der a-Phase verwendet, fithrt das
Erhitzen dieser Partikel auf hohere Temperaturen zu grof3en
Partikeln der B-Phase. Die Grof3e der Partikel zeigt, dass nur
eine relativ kleine Anzahl von Keimen der (3-Phase entstan-
den sein kann. Ein hohes Na/Y-Verhiltnis fithrt dagegen zu
einer groflen Anzahl an Keimen der (-Phase, sodass sehr
kleine B-NaYF,:Yb,Er-Partikel mit Durchmessern von nur
noch 5 nm zugénglich werden. Nanokristalle in diesem Gro-
Benbereich zeigen nur dann hohe Lumineszenzquantenaus-
beuten, wenn durch eine Schale oder eine Oberflidchenschicht
aus einem geeigneten Material die Lumineszenzloschung an
der Partikeloberfliche reduziert wird. Im Falle der auf-
wirtskonvertierenden (3-NaYF,:Yb,Er-Partikel ist undotier-
tes NaYF, das Standardschalenmaterial, auch wenn mittler-
weile auch andere NaREF,-Materialien in Betracht gezogen
werden.”* 1% Die Abscheidung einer NaREF,-Schale aus
einem Seltenerdelement der Gruppe III wie Yttrium ist
jedoch schwierig, weil dabei Partikel der o-Phase des Scha-
lenmaterials als erstes Produkt entstehen. Ein Schalen-
wachstum ist demnach nur bei Temperaturen mdoglich, bei
denen die zunéchst gebildeten Partikel der a-Phase wieder
aufgelost werden. Das dabei freigesetzte Material muss dann
mit der Oberfldche der Kernpartikel reagieren, d.h. die Re-
aktionsbedingungen miissen so gewidhlt werden, dass die
Nukleation neuer Partikel der f-Phase des reinen Schalen-
materials verhindert wird. In dieser Arbeit ist dies durch die
Verwendung unterschiedlicher Verhiltnisse von Natrium-
oleat zu Yttriumoleat in der Synthese des Kern- und des
Schalenmaterials erreicht worden. Die (-NaYF,:Yb,Er-
Kernpartikel werden mit einem hohen Verhéltnis von Natri-
um- zu Seltenerdion hergestellt, sodass eine groe Anzahl
von sehr kleinen aufwirtskonvertierenden Partikeln der f3-
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Phase entsteht, die eine Grof3e von nur ca. 5 nm besitzen. Die
kleinen a-NaYF,-Partikel jedoch, die die Vorstufe fiir die [3-
NaYF,-Schale bilden, werden mit einem geringen Na/Y-Ver-
héltnis hergestellt, um die Nukleation von neuen Partikeln
der B-Phase zu verhindern. Da die Methode weder ein Zu-
tropfen noch eine schnelle Vermischung von Komponenten
bei hohen Temperaturen beinhaltet, konnen Gramm-Mengen
an aufwirtskonvertierenden 10 nm groBen Kern/Schale-Par-
tikeln mit Kerngrofen von nur ca. 5 nm hergestellt werden.

Zur Synthese der (-NaYF,:Yb,Er-Kernpartikel werden
Natriumoleat, Seltenerdoleat und NH,F in einem molaren
Verhiltnis von 8:1:11 in Olsiure/Octadecen bei 300 °C erhitzt.
Rontgendiffraktogramme von bei unterschiedlichen Zeiten
gezogenen Proben zeigen, dass 3-4 nm grofle Partikel der
kubischen o-Phase dabei als Zwischenprodukt gebildet
werden (Abbildung 1). Im Gegensatz zu unserer vorher ver-
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Abbildung 1. Bildung von ca. 5 nm grofeen 3-NaYF,:Yb,Er-Nanoparti-
keln in Olsiure/Octadecen bei 300°C durch die Reaktion von Natrium-
oleat, Seltenerdoleat und NH,F im molaren Verhiltnis 8:1:11. Das Dia-
gramm zeigt Réntgenpulverdiffraktogramme (XRD) von Proben, die
bei 300°C zu unterschiedlichen Zeitpunkten gezogen wurden. Rietveld-
Anpassungen der Diffraktogramme sind als durchgezogene Linie dar-
gestellt. Als erstes Produkt werden intermediar kleine NaYF,:Yb,Er-Par-
tikel der kubischen a-Phase gebildet. Die vertikalen Linien entsprechen
den Referenzdaten von NaYF, (grau: kubische a-Phase, PDF-Nr. 01-
077-2042; schwarz: hexagonale [3-Phase, PDF-Nr. 00-016-0334).

offentlichten Methode wurden diese NaYF,:Yb,Er-Partikel
der kubischen a-Phase jedoch nicht isoliert und in frischem
Losungsmittel redispergiert, sondern direkt in Partikel der [3-
Phase umgewandelt. Dennoch ergeben beide Verfahren [3-
NaYF,:Yb,Er-Partikel der gleichen geringen Gréfen von ca.
5 nm, und in beiden Fillen ist die Umwandlung zur 3-Phase
innerhalb von 40 Minuten abgeschlossen (Abbildung 1). Wird
das Erhitzen direkt nach der vollstindigen Umwandlung ab-
gebrochen, behalten die ca. 5nm groBen -NaYF,:Yb,Er-
Partikel, wie die TEM-Aufnahmen in Abbildung2a zeigen
(HRTEM-Aufnahmen in Abbildung S1 der Hintergrundin-
formationen (SI)), ihre enge TeilchengroBenverteilung. Die
geringe GroBe der Partikel zeigt, dass eine groe Anzahl an
Keimen der -Phase wihrend der Reaktion gebildet wird.
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Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von a) ca. 5 nm groRen $-NaYF,:Yb,Er-
Kernpartikeln, b) 10 nm groflen $-NaYF,:Yb,Er/B-NaYF,-Kern/Schale-
Partikeln, hergestellt aus den 5 nm grofien Kernpartikeln, sowie von

c) 42 nm groRen B-NaYF,-Partikeln. Letztere entstehen, wenn die als
Vorstufe fiir die Schale eingesetzten a-NaYF,-Partikel in Abwesenheit
von Kernpartikeln erhitzt werden. d) Histogramme der Teilchengréfien-
verteilungen von (a), (b) und (c) zeigen Standardabweichungen
(0/<d>) von 5.5%, 4.5% bzw. 3.9%.

Eine ganz andere Wachstumsdynamik zeigen dagegen 3—4 nm
grof3e Partikel der a-Phase, die mit einem molaren Verhiéltnis
von 2:1:5 (Natriumoleat:Seltenerdoleat:NH,F) hergestellt
wurden. Werden diese Partikel in frischem Losungsmittel
redispergiert und auf 300°C erhitzt, ist ebenfalls eine voll-
standige Umwandlung zu (3-NaYF,-Partikeln zu beobachten,
die finale GroBe dieser Partikel liegt jedoch bei 42 nm, statt
ca. 5 nm (Abbildung 2¢). Diese deutliche Zunahme der Par-
tikelgroBe bestétigt unsere frithere Untersuchung, die zeigte,
dass eine deutlich geringere Anzahl von Keimen der [3-Phase
gebildet wird, wenn die aus der a-Phase bestehenden Vor-
lauferpartikel mit einem geringen Verhéiltnis von Natrium zu
Seltenenerdmetall hergestellt wurden.'"®'"! AuBerdem ist die
Umwandlung zur 3-Phase in diesem Fall deutlich langsamer.
Letzteres ist aus Abbildung 3 ersichtlich, die den verbliebe-
nen Anteil der a-Phase nach unterschiedlichen Zeiten des
Erhitzens bei 300°C zeigt (schwarze Vierecke). Die in der
Abbildung angegebenen Molenbriiche der a-Phase wurden
bestimmt, indem Proben aus der Reaktionslésung entnom-
men, die Nanokristalle gefillt und eine Rietveld-Anpassung
der XRD-Daten der erhaltenen Pulver durchgefiihrt wurde
(siche Abbildungen S2-S4 (SI)). Zum Vergleich beinhaltet
Abbildung 3 auch die Umwandlungskurve von redispergier-
ten Partikeln der a-Phase, welche mit einem molaren Ver-
hiltnis von 8:1:11 hergestellt wurden (schwarze Punkte). Die
Abbildung zeigt, dass die Umwandlung dieser Partikel zur 8-
Phase bereits zu einer Zeit abgeschlossen ist, bei der die
Umwandlung von Partikeln der a-Phase, die mit einem mo-
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Abbildung 3. Bildung von Partikeln der (3-Phase aus Partikeln der a-
Phase durch Erhitzen in Olsdure/Octadecen. Die Datenpunkte zeigen
den aus den Rietveld-Anpassungen bestimmten Molenbruch der a-
Phase zu unterschiedlichen Zeiten des Erhitzens bei 300°C. (®)
Schnelle Umwandlung von redispergierten a-NaYF,:Yb,Er-Partikeln,
hergestellt aus Natriumoleat, Seltenerdoleat und NH,F im molaren
Verhiltnis 8:1:11. (m) Verzégerte Umwandlung von a-NaYF,-Partikeln,
hergestellt mit einem molaren Verhiltnis von 2:1:5. (0) Schnelle Um-
wandlung von a-NaYF,-Partikeln, hergestellt mit einem molaren Ver-
hiltnis von 2:1:5, wenn die Partikel in Anwesenheit der 5 nm grofien
B-NaYF,:Yb,Er-Kernpartikel erhitzt werden. Diese Reaktion ergibt die
Kern/Schale-Partikel.

laren Verhéltnis von 2:1:5 hergestellt wurden, noch nicht
einmal begonnen hat (schwarze Vierecke).

Die Kernidee dieser Arbeit ist nun, Partikel der a-Phase,
die mit einem Verhiltnis von 2:1:5 hergestellt wurden, als
Vorlduferpartikel fiir die Schale zu verwenden, denn diese
bilden erst nach langem Erhitzen unerwiinschte (-Partikel
aus reinem Schalenmaterial. Um Kern/Schale-Partikel zu
erhalten, werden folglich 3-4 nm grof3e a-NaYF,-Partikel mit
einem molaren Verhiltnis von 2:1:5 synthetisiert, dann zu-
sammen mit 5 nm groBen B-NaYF,:Yb,Er-Kernpartikeln in
neuem Losungsmittel redispergiert und die so erhaltene
kolloidale Mischung anschlieSend auf 300°C erhitzt. Abbil-
dung 3 zeigt, dass in Gegenwart der 5Snm grofien -NaY-
F,:Yb,Er-Kernpartikel der Molenbruch der a-Phase deutlich
schneller abnimmt als in deren Abwesenheit. Die schnellere
Umwandlung zur -Phase deutet abermals darauf hin, dass
die Kernpartikel der -Phase als Keime fungieren und das
freigesetzte Material der sich auflosenden a-NaYF,-Partikel
anlagern.® Dieses wird auch durch die erhaltene finale
Partikelgrofle bestdtigt. Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass
das a-NaYF,-Material in Gegenwart der 5nm groBen [3-
NaYF,:Yb,Er-Kernpartikel (Abbildung 2a) Nanokristalle
mit einer mittleren Gréfe von etwa 10 nm statt 42 nm bildet
(Abbildung 2b,c). Da das f-NaYF,:Yb,Er-Kernmaterial und
das a-NaYF,-Schalenmaterial in einem molaren Verhiltnis
von 1:3.5 eingesetzt wurden, sollte das Volumen eines jedes
Kernpartikels durch das Aufwachsen der Schale um einen
Faktor von 4.5 steigen. Damit sollte sich der Partikeldurch-
messer um die Kubikwurzel dieses Faktors, d.h. um 4.5 =
1.65, erhohen. Wie den Histogrammen der Teilchengrof3en-
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verteilung in Abbildung 2d zu entnehmen ist, betrdgt der
mittlere Durchmesser <d > und dessen Standardabweichung
(0/<d >) fir die Kernpartikel 5.5 nm +5.5%, wihrend die
Kern/Schale-Partikel und die in Abwesenheit von Kernpar-
tikeln erhaltenen 3-NaYF,-Partikel Werte von 9.8 nm +4.5%
bzw. 42 nm £3.9% aufweisen. Rein rechnerisch sollte die
NaYF,-Schale die Groe der NaYF,:Yb,Er-Kernpartikel von
5.5nm auf 5.5x1.65nm=09.1 nm erhohen, in guter Uber-
einstimmung mit dem gemessenen Wert von 9.8 nm. Weiter-
hin zeigen die Histogramme und die TEM-Aufnahmen fiir
alle drei Fille eine enge PartikelgroBenverteilung, im Ein-
klang mit der Theorie.'"¥ Eine schematische Darstellung der
Bildung der Kern/Schale-Partikel (Abbildung S5) sowie
weitere fiir die Histogramme verwendete TEM-Ubersichts-
aufnahmen (Abbildung S6) sind in den Hintergrundinfor-
mationen zu finden.

Nach Anregung bei 978 nm zeigen die Yb,Er-dotierten
Proben die fiir die Aufwirtskonversion charakteristische
Emission im griinen und roten Spektralbereich, die auf einem
Zweiphotonenprozess beruht. AuBerdem erhdlt man eine
schwache Emission im blauen Bereich, welche durch einen
entsprechenden Dreiphotonenprozess hervorgerufen wird
(Abbildung S7 (SI)). In Abbildung 4 werden die Intensitdten
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Abbildung 4. Lumineszenzintensitit der Aufwirtskonversion (griine
und rote Emission) von verschiedenen Pulverproben. Doppelt logarith-
mische Auftragung der Emissionsintensitit gegen die Anregungsdichte
(Aexe=978 nm) flir: (m) makrokristallinen $-NaYF,:Yb,Er-Leuchtstoff,
() makrokristallinen B-NaYF,:Yb,Er-Leuchtstoff, verdiinnt mit der 3.5-
fachen Menge an B-NaYF,, (0) 10 nm grofle 3-NaYF,:Yb,Er/3-NaYF,-
Kern/Schale-Partikel, (®) 5 nm groRe 3-NaYF,:Yb,Er-Kernpartikel. Die
Steigung der Geraden betrigt 2.

der Aufwirtskonversion unserer Proben mit der Emission
eines makrokristallinen B-NaYF,:Yb,Er-Leuchtstoffs vergli-
chen. Eine doppelt logarithmische Auftragung der Emis-
sionsintensitit (roter und griiner Spektralbereich) gegen die
Anregungsdichte zeigt im von uns gewihlten Bereich der
Anregungsdichte fiir alle Proben eine lineare Abhéngigkeit
mit einer Steigung von 2. Ahnlich zu den Ergebnissen anderer
Arbeitsgruppen,® 111 ist die Intensitit der Aufwirtskon-
version von NaYF,:Yb,Er-Nanopartikeln stark von der Kern/
Schale-Struktur und der Partikelgroe abhédngig. Wie zu er-
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warten, weisen die 5 nm groflen NaYF,:Yb,Er-Kernpartikel
wegen ihres hohen Oberfliche/Volumen-Verhiltnisses die
geringste Effizienz der Aufwirtskonversion auf. Kleinere
Partikel benétigen ndmlich eine geringere Anzahl an Ener-
gielibertragungschritten zwischen benachbarten Dotierung-
sionen, bis die Anregungsenergie an die Partikeloberfliche
gelangt, wo sie meist durch strahlungslose Prozesse geldscht
wird. Zudem besetzen eine hohere Anzahl an Erbiumionen
Oberflachenplitze, wo ihre Emission stark verringert ist. Die
5nm groBen Kernpartikel zeigen daher eine etwa 160000-
fach geringere Lumineszenz als das makrokristalline Mate-
rial. Die ungefidhr 2 nm dicke Schale erhoht die Effizienz der
Aufwirtskonversion der Partikel um einen Faktor von 160.
Folglich sind die ca. 10 nm groen Kern/Schale-Partikel etwa
1000-mal weniger effizient als das makrokristalline Material.
Das optisch inaktive NaYF,-Schalenmaterial verdiinnt indes
das System um den Faktor 3.5 und verringert deshalb die
Absorption des Anregungslichts. Die Abbildung zeigt, dass
die gleiche Verdiinnung mit undotiertem NaYF, (siche Ab-
bildungen S8 und S9 (SI)) die Intensitdt der Aufwirtskon-
versionsemission des makrokristallinen Leuchtstoffs um
einen Faktor von etwa 2 reduziert. Unter Beachtung dieses
Effekts sind die Kern/Schale-Partikel immer noch etwa 500-
mal weniger effizient als das makrokristalline Material. Tat-
sdchlich zeigen aufwirtskonvertierende Kern/Schale-Partikel
generell eine geringere Effizienz im Vergleich zum makro-
kristallinen Material, auch dann, wenn die Partikel groer als
die hier beschriebenen sind. Boyer et al. z. B. berichteten von
30 nm groBlen Kern/Schale-Partikeln, deren Effizienz etwa
10-mal geringer ist als die des makrokristallinen Materials.!*?)
Insgesamt betrachtet ist die geringe Effizienz der Aufwérts-
konversion iiberraschend, denn Kern/Schale-Nanokristalle
aus klassischen Lanthanoid-dotierten Leuchtstoffmaterialien
sowie solche aus Halbleitermaterialien weisen Quantenaus-
beuten von iiber 50% bei vergleichbaren Partikelgrofien
auf.” Es erscheint deshalb moglich, die Effizienz der auf-
wirtskonvertierenden Partikel noch um ein oder zwei Gro-
Benordnungen zu erhohen. Notwendig dafiir ist aber die
Identifizierung der Verlustmechanismen, die zu der starken
Schwichung der Effizienz bei B-NaYF,:Yb,Er-Nanokristallen
fiihren.
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