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Nanoskalige Leuchtstoffe sind von zunehmender Bedeutung
f�r klassische Technologien (z.B. Displays, Lampen, R nt-
gendetektoren)[1] und sind essenziell im Hinblick auf neuar-
tige Anwendungsgebiete wie transparente lumineszierende
Schichten oder Markierungen (z.B. auf Metall, Keramik,
Kunststoff, Papier), lumineszierende F�llstoffe in transpa-
rentenMatrices (z.B. Glas, Kunststoff) sowie biomedizinische
Anwendungen wie FRET-Assays (FRET= resonanter Fluo-
reszenzenergietransfer), Biomarkierungen, optische Bildge-
bung oder Phototherapie.[2]

II-VI- und III-V-Halbleiter-Quantenpunkte sowie Nano-
partikel von Seltenerd-dotierten Metallphosphaten stellen
den derzeitigen Stand der Technik mit Quantenausbeuten
�ber 50% dar;[3] als besonders vorteilhaft haben sich dabei
Kern-Schale-Strukturen erwiesen.[4] Um lumineszierende
Nanokristalle h chster Qualit<t zu erhalten, ist zum einen die
Reaktionsf�hrung bei erh hter Temperatur (typischerweise
150–250 8C) erforderlich, um die Zahl der Gitterdefekte zu
minimieren. Zum anderen sind koordinierende L sungsmit-
tel oder Stabilisatoren (z.B. Trioctylphosphin, Octylphosphat,
Octylamin, Thioglycerin, Diethylenglycol, Als<ure, Polyvi-
nylpyrrolidon) wesentlich f�r die Steuerung der Partikelgr -
ße, die Kontrolle des Agglomerationsgrads und die Abschir-
mung der Partikeloberfl<chen. Eine Modifizierung der re-
sultierenden „synthesebestimmten“ Oberfl<chenkonditio-
nierung erfordert zus<tzliche Prozessschritte und bringt die
Risiken von kolloidalem Kollaps, Agglomeration und Ober-
fl<chenzerst rung mit sich. Insgesamt ist die Synthese oftmals
aufw<ndig und zeitintensiv. H<ufig kommen zudem toxische
Feststoffe, L sungsmittel oder Stabilisatoren zum Einsatz.
Alle genannten Aspekte k nnen im Hinblick auf eine tech-
nische Anwendung zu erheblichen Einschr<nkungen f�hren.

Hier stellen wir eine neue und einfache Synthese intensiv
lumineszierender LaPO4:Ce,Tb-Nanokristalle vor, die auf
ionischen Fl�ssigkeiten (ILs) als Reaktionsmedien basiert.
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ILs haben in den letzten Jahren wegen ihrer herausragenden
Eigenschaften (z.B. weiter liquider Existenzbereich, thermi-
sche Stabilit<t, nichtkoordinierende Eigenschaften, elektro-
chemische Stabilit<t, einstellbare L sungsmittelpolarit<t)
betr<chtliches Interesse gefunden.[5] Von Bedeutung sind ILs
inzwischen besonders in der organischen Synthese.[6] Die
Untersuchung ihres Potenzials bei der Synthese kristalliner
Nanomaterialien steht dagegen noch am Anfang.[7]

Wegen der nichtkoordinierenden Eigenschaften der
ILs[5,8] sollte ihre vollst<ndige Entfernung nach der Synthese
leichter als die von herk mmlichen, koordinierenden L -
sungsmitteln sein. Allerdings ist davon auszugehen, dass die
Oberfl<chenstabilisierung bei den erh hten Temperaturen,
wie sie f�r nichtagglomerierte und hoch effiziente nanoska-
lige Leuchtstoffe erforderlich sind, deutlich geringer ist. Um
eine Agglomeration zu vermeiden, haben wir die Strategie
eines schnellen und kurzzeitigen Erhitzens verfolgt, wof�r
sich im Falle hochpolarer ILs eine Mikrowellenbestrahlung
anbietet.

Im ersten Syntheseschritt wurde eine L sung der Selten-
erdmetallchloride in Tributylmethylammoniumtriflylimid
und einem Cosolvens (z.B. EtOH, DMF, DMSO, Pyridin) bei
70 8C zu der ebenfalls in IL und Cosolvens gel sten Phos-
phatvorstufe (z.B. H3PO4, Ammonium- oder Pyridinium-
phosphat) gegeben. Die ionische Fl�ssigkeit wurde aus einer
Vielzahl von Kandidaten wegen ihrer außergew hnlichen
thermischen und chemischen Stabilit<t ausgew<hlt.[9] Die
F<llung von LaPO4:Ce,Tb erfolgte unmittelbar und gab sich
durch das Auftreten einer schwachen Opaleszenz zu erken-
nen. Nachfolgend wurden alle fl�chtigen Bestandteile unter
vermindertem Druck entfernt. Im zweiten Schritt wurde die
Kristallinit<t der vorgeformten Nanopartikel durch Erhitzen
der Dispersion in einem Mikrowellenofen innerhalb von 10 s
auf 300 8C erh ht. Durch Zentrifugieren und geeignete
Waschprozesse wurden die Nanokristalle mit Ausbeuten von
90% erhalten. Das gewonnene weiße Pulver kann mithilfe
von Ultraschall leicht in Ethanol redispergiert werden. Bei
Anregung mit UV-Licht zeigen die resultierenden transpa-
renten Dispersionen eine intensive gr�ne Emission (Abbil-
dung 1).

Gr ße und Morphologie der LaPO4:Ce,Tb-Nanokristalle
wurden mittels Transmissions- (TEM) und Rasterelektro-
nenmikroskopie (SEM) untersucht. TEM-Aufnahmen zeigen
sph<rische bis leicht ellipsoidale Partikel mit einer Gr ße von
9–12 nm (Abbildung 2A). Die in hochaufgel sten Aufnah-

men sichtbaren Netzebenen belegen die Kristallinit<t der
Partikel (Abbildung 2A,B). TEM/SEM-Aufnahmen von
Proben, die aus einer Ethanol-Dispersion erhalten wurden,
zeigen zudem das Vorliegen einer Vielzahl ann<hernd sph<-
rischer und monodisperser Partikel. Durch statistische Aus-
wertung von 170 Partikeln konnte hier ein Partikeldurch-
messer von 10(1) nm ermittelt werden (Abbildung 2C,D).

Das nanokristalline Material hat R ntgenpulverdiffrak-
togrammen und der Elektronenbeugung zufolge eine mono-
kline Kristallstruktur des Monazit-Typs (Abbildungen 2B
und 3).[10] Unter der Annahme sph<rischer Partikel kann nach
der Scherrer-Formel ein durchschnittlicher Partikeldurch-
messer von 8 bis 10 nm ermittelt werden, was mit den elek-
tronenmikroskopischen Daten �bereinstimmt.

Die Verifizierung von Partikeldurchmesser und Gr ßen-
verteilung erfolgte mit dynamischer Lichtstreuung. Zun<chst
wurde das erhaltene LaPO4:Ce,Tb nach Waschen und Redis-
pergieren in Ethanol untersucht (Abbildung 4 A). Ber�ck-
sichtigt man eine geringe Abweichung zwischen der Visko-
sit<t des reinen L sungsmittels und derjenigen der realen
Dispersion, so stimmt der gemessene hydrodynamische
Durchmesser mit 18 nm gut mit den Ergebnissen der Elek-

Abbildung 1. Transparente Dispersion redispergierter LaPO4:Ce,Tb-
Nanokristalle in Ethanol: A) an Tageslicht, B) unter UV-Anregung.

Abbildung 2. TEM- und SEM-Aufnahmen des erhaltenen LaPO4:Ce,Tb:
A) HR-TEM-Aufnahme mit Netzebenen; B) Elektronenbeugungsbild
eines Partikelb�ndels mit Millerschen Indizes; C) TEM-Aufnahme und
D) SEM-Aufnahme als Nachweis der GleichfGrmigkeit der Partikel.
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tronenmikroskopie �berein. Durch Vergleich des Infrarot-
spektrums der reinen IL mit denen der LaPO4:Ce,Tb-Pulver
vor und nach dem Waschen kann die Oberfl<chenkonditio-
nierung der Partikel verifiziert werden (Abbildung 5). Neben
Schwingungsbanden, die Phosphat (ñ= 1100–900, 650–
500 cm�1) undWasser (ñ= 3500–3300, 1630 cm�1) zuzuordnen
sind, treten schwache Absorptionsbanden (ñ(C-H)= 2970–
2880 cm�1; ñ(S-O)= 1470–1060 cm�1) auf, die von den Kom-
ponenten der IL stammen.[11] Die effiziente Unterdr�ckung
der Agglomeratbildung muss daher auf eine Ladungsstabili-
sierung der Partikel zur�ckgef�hrt werden.

Durch Zugabe einer verd�nnten NaCl-L sung zur Etha-
nol-Dispersion von LaPO4:Ce,Tb kann die IL vollst<ndig
entfernt werden. IR-Spektren von auf diese Weise behan-
delten Pulverproben zeigen in der Tat keine Schwingungs-

banden mehr, die auf Bestandteile der IL zur�ckzuf�hren
w<ren (Abbildung 5). Nach NaCl-Behandlung und Zentrifu-
gation ist ein Redispergieren von LaPO4:Ce,Tb, z.B. in
Ethanol, durch verl<ngerte Ultraschallbestrahlung nach wie
vor m glich. Mit 21 nm ist der mittlere Durchmesser ann<-
hernd identisch zu dem in der urspr�nglichen Dispersion
(Abbildung 4B); eine maßgebliche Agglomeration tritt also
offensichtlich nicht auf. Dies ist insbesondere von Interesse,
da keine koordinierenden L sungsmittel und oberfl<chen-
aktiven Substanzen zugegen sind. Weiterhin er ffnet die
leichte Entfernbarkeit der IL den Weg zu einer Oberfl<-
chenkonditionierung, die unabh<ngig von den Synthesebe-
dingungen an die spezifischen Anforderungen einer speziel-
len Anwendung angepasst werden kann.

Die Lumineszenzeigenschaften von LaPO4:Ce,Tb sind
sowohl f�r den makroskopischen Festk rper als auch f�r das
Nanomaterial hinreichend untersucht.[3, 12] Vor dem Energie-
transfer von Ce3+ zu Tb3+ erfolgt eine UV-Anregung von Ce3+

�ber einen 4f1!4f05d1-Pbergang. Hiernach findet infolge
einer 5D4!7FJ-Relaxation eine Tb3+-Emission von gr�nem
Licht statt. Emissionsspektren des erhaltenen LaPO4:Ce,Tb
(45 Mol-%, 15 Mol-%) als Dispersion in Ethanol entsprechen
den Erwartungen (Abbildung 6). Die Quantenausbeute be-
tr<gt 0.70(2) unter alleiniger Ber�cksichtigung der Tb3+-
Emission und 0.90(2) bei Hinzunahme der Emission durch
Ce3+. Diese Werte sind umso bemerkenswerter, als weder

Abbildung 3. Oben: RGntgendiffraktogramm der LaPO4:Ce,Tb-Nano-
kristalle. Unten (Referenz): JCPDS-Datei Nr. 84-600 (LaPO4).

Abbildung 4. PartikelgrGßenverteilung von LaPO4:Ce,Tb: A) nach Syn-
these, Waschen und Redispergieren in Ethanol; B) nach Behandlung
mit verd�nnter NaCl-LGsung, Zentrifugieren und Redispergieren in
Ethanol.

Abbildung 5. FT-IR-Spektren von A) reinem [MeBu3N][(SO2CF3)2N],
B) LaPO4:Ce,Tb nach der Synthese, C) LaPO4:Ce,Tb nach Waschen mit
verd�nnter NaCl-LGsung.

Abbildung 6. Normalisierte Photolumineszenz Inorm von nanokristalli-
nem LaPO4:Ce,Tb (45 Mol-%, 15 Mol-%), dispergiert in Ethanol
(lexc=273 nm).
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eine anorganische H�lle noch koordinierende oberfl<chen-
aktive Substanzen zur Abschirmung der Nanokristalle erfor-
derlich sind. Tats<chlich liegt die Quantenausbeute in der
Gr ßenordnung des makroskopischen Festk rpers (0.86 f�r
die Tb-Emission, 0.93 f�r die Summe der Ce/Tb-Emission).[13]

Nach unserer Kenntnis wird hier erstmals das Konzept
einer Mikrowellen-unterst�tzten Synthese lumineszierender
Nanokristalle in ionischen Fl�ssigkeiten vorgestellt.[14] Ba-
sierend auf hohen Quantenausbeuten und einer Oberfl<-
chenausstattung, die nicht durch die Synthese vorgegeben ist,
kann dieses Konzept f�r technische Anwendungen von
großer Bedeutung sein. Die Vermeidung gesundheitssch<d-
licher Feststoffe, Oberfl<chenmodifikatoren und L sungs-
mittel k nnte sich dabei besonders f�r biomedizinische An-
wendungen als vorteilhaft erweisen.

Experimentelles
Alle Arbeitsschritte wurden unter Verwendung �blicher Schlenk-
Apparaturen durchgef�hrt. Alle Chemikalien wurden wie vom Her-
steller erhalten eingesetzt. [MeBu3N][(SO2CF3)2N] wurde gem<ß
einer literaturbekannten Vorschrift hergestellt.[15]

Synthese: 124 mg (0.334 mmol) LaCl3·6H2O, 140 mg
(0.367 mmol) CeCl3·7H2O und 47 mg (0.126 mmol) TbCl3·6H2O
wurden in 5 mL EtOH und 10 mL IL gel st. Eine L sung aus 163 mg
(1.66 mmol) kristalliner H3PO4 in 2 mL EtOH und 5 mL IL wurde
unter intensivem R�hren �ber 30 min bei einer Temperatur von 70 8C
tropfenweise zugegeben. Anschließend wurde die Temperatur der
transparenten Dispersion unter niedrigem Druck (10�2 mbar) auf
100 8C erh ht und dann bei diesem Wert gehalten, bis die Gasent-
wicklung abgeschlossen war. Das Gef<ß wurde weiterhin unter ver-
mindertem Druck gehalten und in einen Standard-Labormikrowel-
lenofen �berf�hrt (MLS rotaprep). Hier wurde die Dispersion durch
Bestrahlung mit 800 W etwa 10 s auf 300 8C (pyrometrische Kon-
trolle) erhitzt. Nach dem Abk�hlen wurde die transparente Disper-
sion mit 20 mL EtOH verd�nnt und das Reaktionsgef<ß in ein Ul-
traschallbad �berf�hrt. Die Nanokristalle wurden durch dreimaliges
Redispergieren in EtOH gewaschen und durch Zentrifugieren ab-
getrennt. Durch Trocknen unter vermindertem Druck wurde der
farblose Feststoff in Ausbeuten von 86–92% erhalten. F�r die weitere
analytische Charakterisierung wurden die Nanokristalle wie erhalten
oder nach Redispergieren in EtOH verwendet. Zur Entfernung der
IL wurden 15 mL 0.08m NaCl zu 15 mL einer LaPO4:Ce,Tb-Disper-
sion in EtOH gegeben. Diese Dispersion wurde zentrifugiert und der
Feststoff in Ethanol redispergiert.

Die dynamische Lichtstreuung (DLS) erfolgte in Polystyrol- oder
Quarzk�vetten mit einem Nanosizer ZS von Malvern Instruments.
Vor der Untersuchung wurden die hochviskosen Dispersionen in io-
nischer Fl�ssigkeit mit Diethylenglycol verd�nnt. Ethanol-Disper-
sionen wurden nur mit Ethanol verd�nnt.

Die Rasterelektronenmikroskopie (SEM) wurde mit einem Zeiss
Supra 40 VP durchgef�hrt. Die Nanokristalle wurden auf Silicium-
tr<gern aufgebracht und mit Platin beschichtet. Die Charakterisie-
rung erfolgte bei Raumtemperatur, einer Beschleunigungsspannung
von 10 kV und einem Arbeitsabstand von 3 mm.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Elektronen-
beugung wurden mit einem Philips CM200 FEG/ST bei einer Be-
schleunigungsspannung von 200 kV durchgef�hrt. Die Proben
wurden durch Zerst<uben einer Ethanol-Dispersion mit Ultraschall
auf einem Lacey-Film-Kupfernetz vorbereitet.

R ntgenbeugungsuntersuchungen (XRD) an Pulvern erfolgten
mit einem STADI-P mit Ge-monochromatisierter CuKa-Strahlung.

Infrarotspektren (FT-IR) wurden mit einem Bruker Vertex 70
FT-IR aufgenommen. Die Proben wurden in KBr-Presslingen mit
einer Aufl sung von 4 cm�1 untersucht.

Photolumineszenz(PL)-Messungen wurden mit einem Jobin
Yvon Spex Fluorlog 3, das mit einer 450-nm-Xe-Lampe und Dop-
pelmonochromatoren in Anregungs- und Emissionsstrahlengang
ausgestattet war, aufgenommen. LaPO4:Ce,Tb-Dispersionen in
Ethanol wurden in einer Standard-Quarzk�vette bei Raumtempera-
tur vermessen. Emissionsspektren wurden gegen das Wellenl<ngen-
abh<ngige Ansprechverhalten des Spektrometers korrigiert. Die
Quantenausbeute der Dispersion (fPL-LaPO4, lexc= 273 nm) wurde
bezogen auf die Quantenausbeute von Cumarin 307 in Methanol
(fPL-Cumarin= 0.95(2), lexc= 273 nm) mit analoger optischer Dichte
bestimmt.[16]

Eingegangen am 19. Januar 2006,
ver<nderte Fassung am 6. April 2006
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