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Wird Leuchtstoffen Energie zuge-
fihrt — etwa durch UV-Licht, elek-
trische Felder oder Elektronen-
strahlen — senden sie sichtbares
Licht aus. Dabei wird ein Elektron
des Leuchtstoffs in eine energe-
tisch héher liegende ,,Bahn“ ge-
hoben. Wenn das Elektron spater
zurtickfallt, gibt es seine Energie
in Form von Licht wieder ab. Der-
artige Prozesse nennt man Lumi-
neszenz. Gegeniber makrokri-
stallinen Leuchtstoffen haben
Nanokristalle (1 nm = 10° m) ei-
nen groBen Vorteil: Sie sind so
winzig, dass sie sichtbares Licht
nicht streuen. Ein durchsichtiger
Lack oder Kunststoff als Matrix
wird durch diese winzigsten Par-
tikel nicht getrubt.

Die altesten Uberlieferten Beob-
achtungen von Lumineszenz da-
tieren bereits von 1575 und 1665
[1,2]. Dampflumineszenz organi-
scher Stoffe wurde von Wiede-
mann & Schmidt 1895 entdeckt
[3]. Lumineszenz an anorgani-
schen Verbindungen wird unter
anderem an Fluorit oder Uran-
Verbindungen beobachtet. Es ist
eine teilchengréBenabhangige
Eigenschaft, die auch an einzel-
nen halbleitenden Nanopartikeln
wie ZnS, CdS, CdSe oder Telluri-
den gut beschrieben ist [4-9].
Diese ,,Quantenpunkte” zeigen
Ublicherweise die beste Lumines-
zenzausbeute. Da Anwendungen
far lumineszierende Nanopartikel
haufig im Bereich Medizin, Biolo-
gie oder Pharmazie zu sehen sind
[10, 11], schrankt das den Ein-
satz der toxischen und kanzero-
genen Verbindungen stark ein.
Auch oxidische Nanopartikel, wie
z.B. ZnO [12-14] oder mit selte-

nen Erden dotierte Oxide [15,16]
zeigen Lumineszenz. Diese geht
aber haufig durch Hydroxidbil-
dung an der Partikeloberflache
[17] verloren. Gelingt es nun, die
Hydroxidbildung auf der Ober-
flache der Nanopartikel zu unter-
binden, indem man z.B. Oxid-
nanopartikel mit organischen Ver-
bindungen (z.B. Polymeren wie
PMMA) in situ beschichtet, bleibt
die Lumineszenz erhalten und
diese Materialien, die ein Nano-
composite bilden, leuchten.

Die Kombination von Nanoparti-
keln mit einem organischen Farb-
stoff als Zwischenschicht und ei-
nem schitzenden Kunststoff als
Umhillung ist besonders interes-
sant, da die Farbstoffe in Wech-
selwirkung mit dem Keramikkern
und der Kunststoffhille treten.
Die Lumineszenzspektren sind
gegeniber den Spektren der rei-
nen Farbstoffe verschoben und
fur das jeweilige Material typisch.
Im folgenden Artikel soll gezeigt
werden, wie am Forschungszen-
trum Karlsruhe lumineszierende
Nanopartikel hergestellt werden,
welche Eigenschaften die ,Leuch-
tenden Zwerge“ haben und wofir
sie verwendet werden kénnen.

Grundsatzliches zum

Mikrowellenplasma-
verfahren

Die Herstellung organisch be-
schichteter Nanopartikel erfolgt
Uber das am Forschungszentrum
entwickelte Mikrowellenplasma-
verfahren [18-20]. Die Methode
beruht auf einer Gasphasenreak-
tion in einem Mikrowellenplasma
und ist in der Literatur ausfihrlich
beschrieben. Die wichtigsten Vor-
teile des Verfahrens sind:

e Niedrige Reaktionstemperatu-
ren (100 — 700°C) unterbinden
die Bildung von harten, zu-
sammengesinterten Agglome-
raten und ermdéglichen ein In-
situ-Beschichten mit organi-
schen Verbindungen.

e Hohe Stromungsgeschwin-
digkeiten der Gase im Reaktor
fihren zu Aufenthaltszeiten
der Teilchen von nur wenigen
Millisekunden. Das unterbin-
det Partikelwachstum.

e Enge TeilchengrdBenvertei-
lung der Nanopartikel.

Gerade letzteres ist immer dann
besonders wichtig, wenn physi-
kalische Eigenschaften direkt
vom Volumen abhéngen. So geht
beispielsweise schon bei einem
geringen Anteil gréBerer Partikel
in einer Probe die Transparenz
aufgrund von Streueffekten verlo-
ren.

Diese engen TeilchengroBenver-
teilungen bei der Nanopartikel-
synthese sind mit dem Mikrowel-
lenplasmaverfahren realisierbar.
Sie wurden in Zusammenarbeit
mit dem ITC-TAB an superpara-
magnetischem y-Fe,O,, einem
technisch wichtigen Material,
nachgewiesen [Abb. 9 b) in 21].

Nanocomposite auf der
Basis Keramik/Polymer

Kunststoffe auf Methacrylsdure-
basis werden durch eine ester-
ahnliche Verbindung direkt an ein
Oxid gebunden, was fir Al,O4
und TiO, an ebenen Flachen be-
schrieben wurde [22, 23]. PMMA
beschichtete Oxidnanopartikel
zeigen in IR-Spektren Hinweise
auf diese Ester-Bindung [24] und
es ist bekannt, dass die an der
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Grenzflache Oxid/PMMA vor-
handene (C=0)-Gruppe zur Lu-
mineszenz fahig ist [25]. Das ver-
bleibende PMMA ist modifiziert
(m-PMMA). Abb. 1 zeigt Lumi-
neszenzspektren flr die nichtlei-
tenden Oxide HfO,, ZrO, und
AlL,O,, jeweils mit PMMA be-
schichtet. Die Anregung kann bei
Wellenl&dngen zwischen 300 bis
400 nm erfolgen, wobei samtliche
gezeigten Spektren bei 325 nm
angeregt wurden. Die Partikel-
groBe der Keramikkerne liegt bei
etwa 5 nm, die Emissionsmaxima
sind bei etwa 420-430 nm. Es
handelt sich bei der beobachte-
ten Lumineszenz weder um die
Lumineszenz der reinen Keramik-
kerne, noch um die von PMMA.
Es fallt vor allem auf, dass die Lu-
mineszenz umso starker ist, je
héher die Absorption des Kernes
ist: Hafniumoxid, HfO,, weist bei
325 nm die héchste, Aluminium-
oxid, Al,O,, die geringste Absorp-
tion auf. Die Lumineszenz in die-
sen Nanocompositen wird offen-
sichtlich durch Absorption von
UV-Quanten im Kern angeregt
und auf die (C=0)-O Bindung an
der Grenzflache Keramik/PMMA
Ubertragen [26]. Abb. 2 zeigt am
Beispiel Al,O,/Polymer, dass die
Lumineszenz durch Verwendung
von Polymeren, die zuséatzlich zu
Doppelbindungen noch Amid-
oder Isocyanatgruppen enthal-
ten, verstarkt wird. Die Lage der
Emissionsmaxima variiert je nach
verwendetem Polymer von etwa
400 nm bis etwa 475 nm. Eine
Verstarkung der Lumineszenz an
m-PMMA beschichteten Nano-
partikeln wird durch eine In-situ-
Aufdampfung von Aminobutan
oder Diaminobutan erzielt.

Ein weiterer Einflussfaktor auf
die Lumineszenz ist die Teil-
chengréBe. So wird mit abneh-
mender TeilchengréBe, ahnlich
wie bei halbleitenden Quanten-

punkten, eine Blauverschie-
bung des Emissionsmaximums
beobachtet, die aber einer an-
deren GesetzmaBigkeit folgt
[26].
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Abb. 1: Lumineszenzspektren polymerbeschichteter Nanopartikel (Pulver)
mit unterschiedlichem Oxidkern. Mit steigender Absorption des Kerns nimmt

die Lumineszenzintensitat zu.
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Abb. 2: Lumineszenzspektren von Al,O;-Nanopartikeln mit unterschiedlicher
Polymerbeschichtung. Polymere mit Amid- oder Isocyanatgruppen erhéhen

die Lumineszenzintensitat.




Nanocomposite
mit Farbstoff-

Zwischenschicht

Bei Nanocompositen des Typs
Keramik/Polymer gibt es nur
begrenzte Modglichkeiten, die
Leuchtfarbe zu variieren. Daher
wurde ein neuer lumineszierender
Composite-Typ entwickelt, der
aus einem Keramikkern besteht,
welcher von einer Monolage ei-
nes organischen Farbstoffes und
abschlieBend noch von einer Po-
lymerschicht umhiillt ist. Dieser
Aufbau hat entscheidende Vor-
teile:

e Durch eine sehr groBe Aus-
wahl von kommerziell erhaltli-
chen Lumophoren gibt es eine
groBe Variabilitdt der Emissi-
onsfarbe.

e Die lumineszierenden Nano-
teilchen kénnen in der Regel in
Wasser suspendiert werden,

obwohl die Lumophore hydro-
phob sind. Das wird durch ei-
ne geeignete, duBere Polymer-
schicht vermittelt.

Kombinationen verschiedener
Eigenschaften sind durch ge-
eignete Wahl des keramischen
Kerns moglich. So kénnen z.B.
lumineszierende, superpara-
magnetische Nanopartikel
hergestellt werden. Diese Ei-
genschaftskombination ist vor
allem in der Biologie und Dia-
gnostik fUr die magnetische
Zellseparation gefragt.

Die Polymerbeschichtung bie-
tet prinzipiell die Mdglichkeit,
lumineszierende Nanopartikel
mit biologischen Molekillen
(z.B. Proteine, Viren, DNA) zu
funktionalisieren. Das er6ffnet
ein sehr weites Anwendungs-
gebiet in Biologie, Medizin und
Diagnostik.

Auch hier zeigt sich, daB die Lu-
mineszenzintensitat mit der Ab-
sorption des Keramikkernes ge-
koppelt ist. Neben den aufbaube-
dingten Eigenschaften gibt es zu-
satzlich den Effekt, dass eine zum
Teil sehr starke Wechselwirkung
zwischen dem Kern und dem
organischen Farbstoff, aber auch
mit der Umgebung vorliegt. Die
Lumineszenzspektiren  dieser
Composite unterscheiden sich
deutlich von den Lumineszenz-
spektren der reinen Farbstoffe.

Das fur die weiteren Ausfiihrun-
gen als Beispiel gewahlte Materi-
al (y-Fe,O,/Anthracen/PMMA) ist
superparamagnetisch und lumi-
nesziert unter UV-Licht (Abb. 3).
Es ist durch eine verlustfreie
Magnetisierungskurve gekenn-
zeichnet. Da die magnetischen
Eigenschaften vom Volumen des
Partikels abhéngen, ist die Kon-
trolle der PartikelgréBenvertei-
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Abb. 3: Hysteresefreie Magnetisierungskurve von y-Fe,O;/Anthracen/PMMA Nanopartikeln. Im UV-
Licht (Photo) werden die kombinierten Eigenschaften des Materials deutlich, das sowohl Superpa-
ramagnetismus wie auch Lumineszenz und gute Suspendierbarkeit zeigt.




lung flir die reproduzierbare Her-
stellung besonders wichtig. Abb.
4 zeigt, dass das Lumineszenz-
spektrum des Nanocomposites
gegenuber dem des reinen An-
thracens verschoben ist. In bei-
den Fallen sind die MolekUlspek-
tren zu beobachten. In verdinn-
ten Suspensionen sind die Spek-
tren zu niedrigeren Wellenlangen
verschoben, zeigen aber &hnli-
che Charakteristika. Auch hier
unterscheiden sich die Spektren
des reinen Farbstoffes signifikant
von denen des Fe,O,/ Anthra-
cen/PMMA Nanocomposites.
Arbeitet man solch ein Nano-
composite-Pulver in geringer
Konzentration (< 1 vol%) in eine
PMMA-Matrix ein, erhalt man ei-
nen transparenten, farbigen Pro-
bekdrper (Abb. 3 und 5). Das da-
ran gemessene Lumineszenz-
spektrum ist nochmals deutlich
zu niedrigeren Wellenlangen ver-
schoben. Zurtckzuflhren ist das
auf die Wechselwirkung mit
PMMA als Matrixmaterial. Das
Emissionsspektrum wird auBer-
dem durch den Belegungsgrad
an Farbstoff beeinflusst. Bei un-
vollstdndigem Belegungsgrad
erhalten die Spektren eine
zusatzliche Komponente, die
wahrscheinlich durch die unmit-
telbare Wechselwirkung zwi-
schen Keramikkern und Polymer
hervorgerufen wird. So kdnnen
lumineszierende Nanopartikel
entwickelt werden, die ein mate-
rialtypisches Lumineszenzspek-
trum aufweisen.

Die beschriebenen Nanocompo-
site lassen sich in vielen Flussig-
keiten und Ldésungsmitteln sus-
pendieren (Abb. 3), was zum Bei-
spiel die Entwicklung lumineszie-
render Lacke und Farben ermdg-
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Abb. 4: Lumineszenzspektren des Systems y-Fe,O;/Anthracen/
PMMA in unterschiedlichen Umgebungen. Je nach Umgebungs-
bedingungen zeigt das Emissionsspektrum der Partikel unter-
schiedliche Verschiebungen und Intensitéatsverhaltnisse.

Abb. 5: Farbstoff- und polymerbeschichtete Nanopartikel im UV-
Licht. Das Photo zeigt die Pulver in Glasréhrchen sowie fein ver-
teilte Partikel in PMMA-Matrix.

licht. Diese Produkte kénnten fur
die Kennzeichnung hochwertiger
Markenprodukte zum Schutz vor
Markenpiraterie dienen. Weitere

Anwendungsgebiete sind, wie
schon erwahnt, im Bereich Medi-
zin, Biologie oder Diagnostik zu
sehen.




Zusammenfassung und

Ausblick

Es wurden verschiedene Typen
von lumineszierenden Nanocom-
posites entwickelt. Der Grundtyp
besteht aus einem Keramikkern
und einer Polymerschicht. Mit
diesem Typ lassen sich die Emis-
sionswellenldngen nur geringfi-
gig beeinflussen. Die Weiterent-
wicklung besteht aus einem Ke-
ramikkern, einer Monolage eines
Lumineszenzfarbstoffes und ei-
ner duBeren Polymer-Schutzhiil-
le. Mit diesem Konzept lassen
sich Nanopartikel mit kombinier-
ten Eigenschaften herstellen, die

beispielsweise einen superpara-
magnetischen Kern haben, Lumi-
neszenz zeigen und gut suspen-
dierbar sind. Nanopartikel dieser
Art sind vor allem in der Biologie
oder Medizin und Diagnostik in-
teressant. DarUber hinaus sollten
solche Nanocomposite mit biolo-
gischen Molekulen funktionali-
sierbar sein, womit das Anwen-
dungsfeld stark erweitert wird.
Weitere Anwendungspotentiale
fur organisch beschichtete Oxid-
nanoteilchen werden fur die Kos-
metik oder im Bereich der Sicher-
heitstechnologie (z.B. als Sicher-
heitsmarker fur die Kennzeich-
nung von Originalen) gesehen.
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