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Abfangen und Einspeisen von Energie in
Farbstoff-Zeolith-Nanoantennen**

Huub Maas und Gion Calzaferri*

Die Lichtsammeleinheit der griinen Pflanzen ist eine
supramolekulare Maschine, die Lichtenergie fiir die Photo-
synthese einfdangt. Diese photonische Antenne hat zu vielen
Studien und zum Versuch der Nachahmung angeregt. Fiir die
Herstellung von photonischen Antennen wurden dabei unter-
schiedliche Ansitze entwickelt.'"*] Unsere Arbeitsgruppe
konnte ausgehend von Wirt-Gast-Systemen erstaunliche
Ergebnisse erzielen,l*'% wobei als Wirtverbindung Zeolith L
eingesetzt wurde, ein Material mit eindimensionalen Kanélen
entlang der Kristallachse, das hexagonale Kristalle bildet.[''-3]
Als Gastmolekiile verwendeten wir eine breite Palette von
kréaftig fluoreszierenden Farbstoffen. Aufgrund ihrer Grofie
und Form koénnen die Farbstoffe zwar durch die freie Offnung
der Zeolithkanile gelangen, im Innern jedoch keine Dimere
bilden. Auf diese Weise entstehen hochorganisierte Systeme
aus monomeren hochkonzentrierten Farbstoffen. Der Ab-
stand zwischen zwei Farbstoffmolekiilen hat die Groenord-
nung des Forster-Radius fiir die Energieiibertragung,'*l was
einen raschen strahlungslosen Energietransport in solchen
farbstoffbeladenen Zeolithkristallen ermoglicht. Wir stellten
photonische Antennen mit zweil” (sieche Abbildung 1 A) und
dreil” Farbstoffen her sowie inverse Antennen, bei denen die
Donormolekiile an beiden Enden der Kristalle angeordnet
sind und die Acceptormolekiile in der Mitte.[!’]

Die bisher beschriebenen Systeme konnen Energie strah-
lungslos innerhalb der Zeolithkristalle transportieren. Zur
Nachahmung der natiirlichen Lichtsammeleinheiten und fiir
eine Reihe von technischen Anwendungen ist es wiinschens-
wert, die Energie auBBerhalb des Kristalls einzufangen oder sie
von auBlen einzuspeisen. Wir schlagen hierfiir die Verwen-
dung von zapfenférmigen Molekiilen vor (Abbil-
dung 1B).[5 9] Diese bestehen aus einem Kopf, der zu grof3
ist um in freie Offnung des Zeolithkanals einzudringen, und
einem Label, der in den Kanal hineinragt. Kopf und Label
sind iiber einen flexiblen Spacer miteinander verbunden. Wir
zeigen hier erstmals, dass solche zapfenférmigen Molekiile
auf der Oberfldche von farbstoffbeladenen Zeolith-L-Kristal-
len elektronische Anregungsenergie aus dem Innern ab-
fangen oder, in einer inversen Anordnung, ins Innere ein-
speisen konnen.

Das Verhiltnis von innerer zu &uBlerer Oberfldche der
Zeolith-L-Kristalle ist proportional zum Verhéltnis der Zahl
der Molekiile, die im Kristallinnern und als Monoschicht auf
der duBeren Oberfliche adsorbiert werden kann. Durch
Verwendung kleiner Zeolithkristalle kann dieses Verhéltnis
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Abbildung 1. Farbstoff-Zeolith-L-Antennen: A) Blau lumineszierende
Donormolekiile im Innern des Zeoliths iibertragen elektronische An-
regungsenergie auf rot emittierende Acceptormolekiile an den beiden
Enden der zylinderférmigen Kristalle. B) Antennensystem mit zapfenfor-
migen Molekiilen als externe Fénger. Der Zapfen am Ausgang eines
Zeolith-L-Kanals (vergroBert dargestellt) besteht aus einem Kopf, einem
Spacer und einem Label.

klein gehalten werden; die Synthese von etwa 30 nm grofien
Zeolith-L-Kristallen wurde beschrieben.[” 17l Die groBe duf3e-
re Oberfliche dieser Nanokristalle macht sie zu guten
Wirtmaterialien fiir Studien zur Energieiibertragung aus
dem Kiristallinnern nach auflen und umgekehrt.

Wegen der zylinderférmigen Morphologie der Zeolithkris-
talle liegen zwei Arten von duBerer Oberfldche vor: Mantel-
fliche und Deckfliche(n). Die Kanaloffnungen befinden sich
ausschlieBlich auf den Deckfldchen; die gekriimmte Mantel-
fliche weist keine Offnungen auf. Dies hat eine unterschied-
liche Adsorptionsaffinitidt der beiden Oberfldchenarten zur
Folge.

Die von uns als Zapfen verwendeten Farbstoffmolekiile
BTRX und B493/503 sind in Schema 1 gezeigt. Thr Kopf
besteht aus einem BODIPY-Fluorophor, als Label wurde eine
Succinimidylester-Gruppe angebracht,'®! die ihm polare Ei-
genschaften verleiht. Es ist bekannt, dass Keto-Gruppen mit
Adsorptionsstellen innerhalb der Zeolithkanile spezifisch
wechselwirken. BTRX und B493/503 sind trotz ihrer polaren
Gruppen in apolaren Losungsmitteln wie Cyclohexan etwas
16slich. Wird eine Suspension von Nanokristallen im gleichen
Losungsmittel zu einer verdiinnten Farbstofflosung gegeben,
so extrahiert die polare Zeolithoberfliche die Farbstoffmole-
kiile aus der Losung. Entsprechend dem Adsorptionsgleich-
gewicht werden die bevorzugten Adsorptionsstellen von den
Molekiilen besetzt. Wegen der unterschiedlichen Adsorp-
tionsaffinitdten von Mantel- und Deckflichen werden diese
im Gleichgewicht unterschiedlich belegt. Bei zu hoher Farb-
stoffkonzentration entstehen auf der Kristalloberfliche Ag-
gregate, die zu einer erheblichen Fluoreszenzloschung fiih-
ren.'l Daher ist es notwendig, die Farbstoffmengen genau zu
kontrollieren, sodass nur Monomere auf der Oberfliche
adsorbiert werden.
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Schema 1. Verwendete Farbstoffe: BODIPY TR-X SE (BTRX), BODI-
PY 493/503 SE (B493/503), Pyronin* (Py*) und Oxonin* (Ox™").

B493/503 Ox

Abbildung 2. Oben: Py*-gefiillte Zeolith-L-Kanéle; die Kanalenden sind
mit BTRX-Zapfen zum externen Abfangen elektronischer Anregungs-
energie modifiziert. Unten: Ox'-gefiillte Zeolith-L-Kanile; die Kanal-
enden sind mit B493/503-Zapfen zum Einspeisen elektronischer Anre-
gungsenergie modifiziert.

Folge der Energieiibertragung von elektronisch angeregten
Py*-Molekiilen im Innern der Kristalle auf die BTRX-
Molekiile auf der duBern Oberfliche (Abbildung 2, oben).

Mit den beiden in Abbildung2 A B)
gezeigten Systemen wurden Energie- 1.0 1.0
ibertragungsexperimente  durchge- 08 08
fihrt. Das Py*/BTRX-System wurde T ' T '
zur Untersuchung der Energieiiber- 0.6 0.6
tragung von Py*-Molekiilen im In- b I
nern der Kanile auf die BTRX- 04 04
Zapfen eingesetzt, das Ox™/B493/ 02 02 :
503-System fiir den inversen Prozess, '
d.h. die Energieiibertragung von 0.0 . ; £ i
B493/503-Zapfen auf Ox*-Molekiile 22000 20000 18000 16000 14000 20000 18000 16000 14000
im Innern der Kanile. In beiden —~ Piem’ =~ viem”
Fillen wurde mit etwa 30 nm groBen ) D)
Zeolith-L-Kristallen gearbeitet.
Abbildung 3 A zeigt die optischen 0 10
Eigenschaften (.ie.r. Py*-beladen.en 08  Bags0s ox 0.8
und BTRX-modllelertefl Nanokris- ? T
talle. Die spektrale Uberlappung 0.6 0.6
des Py*-Fluoreszenz- und des f I
BTRX-Anregungsspektrums ist gut 04 \ 04
— eine Voraussetzung fiir eine effek- 0.2 ‘\\\ 0.2
tive Energieiibertragung. Py*-Zeo- \
lith-L-Kristalle mit unterschiedlicher 0.0 - . . Rea e 0.0 : : . >
Beladung pp, wurden mit zwei 22000 20000 18000 16000 14000 20000 180?0 116000 14000
BTRX-Zapfen pro Kanal belegt. ~— Viom’ ~— viem

Py* wurde bei 22000 cm™! selektiv
angeregt. Abbildung 3B zeigt die
entsprechenden Fluoreszenzspektren
bei unterschiedlichen Py*-Beladun-
gen. Die spezifische elektronische
Anregung von Pyt fithrt zu
einer BTRX-Emission bei etwa
16000 cm~L. Diese Emission ist eine
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Abbildung 3. A) Fluoreszenz- (——-) und Anregungsspektren (——) von Py* im Innern und von BTRX
auf der duBeren Oberfliche von Zeolith-L-Nanokristallen; epyi(Anyy) ~ 83200 cm ="M ™!, eprrx (Amay) =
68000 cm "M~ '; Jpy. prrx=3x10"""cm’M~". pp,=0.06; BTRX-modifizierte Kristalle sind mit zwei
Molekiilen pro Kanal belegt. B) Fluoreszenzspektren von Py *-Zeolith-L-Nanokristallen, modifiziert mit
zwei BTRX-Molekiilen pro Kanal; —: pp, =0.02, ———: pp, =0.06, - - - -: pp, =0.10. C) Fluoreszenz- (-—-)
und Anregungsspektren (——) von Ox* im Innern und B493/503 auf der duBeren Oberfliche von
Zeolith-L-Nanokristallen; &oc: (Anay) 284100 cm ="M ™1, €g403503(Amax) & 84000 cn ~'M ™1 Jiu03503.0x+ =
1.5x 107" cm®M ™!, po, =0.008; B493/503-modifizierte Kristalle sind mit einem Molekiil pro Kanal
belegt. D) Fluoreszenzspektrum fiir Ox *-Zeolith-L-Nanokristalle, modifiziert mit einem Molekiil B493/
503 pro Kanal. Samtliche Spektren sind auf /;,,, =1 normiert.

max
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Das punktiert dargestellte Spektrum in Abbildung 3B
stammt von einer Probe, die die doppelte Menge Py*-
Molekiile im Innern als BTRX-Molekiile auf der duBeren
Oberfldchen aufweist. Eine Zunahme der Donorkonzentra-
tion hat nicht nur eine Verkleinerung des mittleren Donor-
Donor-Abstands zur Folge, sondern auch eine Verkleinerung
des mittleren Donor-Acceptor-Abstands. Mit steigender Do-
norkonzentration sollte daher die Energietibertragung von
Innen nach AuBen effektiver werden, was auch tatsidchlich
beobachtet wird (Abbildung 3 B). Die bathochrome Verschie-
bung der Py*-Fluoreszenzbande fiithren wir auf eine Eigen-
absorption und Re-Emission zuriick.!

Der zum Abfangen inverse Prozess ist die Einspeisung
elektronischer Anregungsenergie. Hierfiir benotigt man ein
Material wie das von uns verwendete B493/503-modifizierte
Ox*-Zeolith-L-System mit zapfenférmigen Donormolekiilen
an den Kanalausgingen und Acceptormolekiilen im Innern
(Abbildung 2, unten). Sowohl die ausschlieBlich Ox*-haltigen
als auch die B493/503-modifizierten Nanokristalle wurden
charakterisiert (Abbildung 3C). Man beobachtet auch hier
eine gute spektrale Uberlappung des B493/503-Emissions-
und des Ox*-Anregungsspektrums. Die B493/503-Zapfen
konnen bei 21740 cm™! selektiv angeregt werden. Die Ox*-
Zeolith-L-Kristalle wurden mit einem Molekiil B493/503 pro
Kanal modifiziert. Es wurde eine niedrige Ox*-Belegung von
0.008 gewihlt, sodass 3.5-mal mehr Donor- als Acceptormo-
lekiile vorlagen. Nach spezifischer Anregung der B493/503-
Zapfen bei 21740 cm™' wurde das in Abbildung 3D gezeigte
Lumineszenzspektrum erhalten. Das Spektrum belegt eine
beachtliche Energieiibertragung von den B493/503-Zapfen
auf die Ox"-Molekiille. Die Lumineszenzbande bei
16000 cm~! entsteht infolge der Energieeinspeisung vom
B493/503-Zapfen auf Ox™, die deutlich effizienter ist als das
Energieabfangen von elektronisch angeregtem Py* durch
BTRX. Die Linge des BTRX-Schwanzes betrigt 1.8 nm, die
des B493/503-Schwanzes 0.9 nm. Der kiirzere Schwanz des
B493/503-Molekiils sorgt fiir kiirzere Donor-Acceptor-Ab-
stinde Rp,. Da die Forster-Energietibertragungsgeschwindig-
keit mit Rp% abfillt, diirfte der kiirzere Abstand der Haupt-
grund fiir die hohere Ubertragungseffizienz sein.

Um die Anordnung der einzelnen Farbstoffmolekiile mit
optischer Mikroskopie zu untersuchen, verwendeten wir 2 um
lange Kristalle, da solche Studien mit Nanokristallen derzeit
technisch nicht moglich sind. Ziel war es, die bevorzugten
Adsorptionsstellen fiir zapfenformige Molekiile auf Zeoli-
then zu untersuchen. Die mit zwei BTRX-Molekiilen pro
Kanal modifizierten Py*-Zeolith-L-Kristalle lieferten die in
Abbildung 4 gezeigten fluoreszenzmikroskopischen Aufnah-
men. Die Zeolithkristalle wurden nur kurz der Py™Losung
ausgesetzt, sodass die Py™-Molekiile keine Gelegenheit hat-
ten, tief in die Kanile einzudringen. Aus diesem Grund
erscheint der mittlere Bereich der Kristalle dunkel.

Die Aufnahmen 1 und 2 zeigen die Emission nach spezi-
fischer BTRX-Anregung von zwei orthogonal liegenden
Kristallen; Pfeile markieren die Polarisation des durchge-
lassenen Lichts. Man erkennt deutlich, dass nur die beiden
Zylinderenden von den zapfenférmigen Molekiilen belegt
sind und die BTRX-Emission senkrecht zur Kristallachse
polarisiert ist. Das S,« S;-Ubergangsdipolmoment des
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Abbildung 4. Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von 2 pm langen
Py*-Zeolith-L-Kristallen, modifiziert mit zwei BTRX-Molekiilen pro
Kanal. Die weilen Rechtecke markieren die Zeolithkristalle, die Doppel-
pfeile die Durchlassrichtung des Polarisators. 1, 2) Aufnahmen von BTRX-
modifizierten Zeolithen unter Verwendung eines Polarisators nach An-
regung bei 545-580 nm und Detektion mit einem 610-nm-Kantenfilter;
3) Aufnahme eines Kristalls ohne Polarisator; 4 -7) Aufnahmen desselben
Kristalls wie in 3 nach Anregung bei 470—490 nm mit einem 515-nm-
Kantenfilter bei unterschiedlicher Polarisation.

BODIPY-Fluorophors liegt entlang der Achse des Chromo-
phors.?% Molekiilorbitalrechnungen zeigen, dass das S, < S;-
Ubergangsdipolmoment von BTRX #hnlich polarisiert
ist.[1%21] Wenn die BTRX-Molekiile mit ihrem Schwanzteil
in die Kanile eindringen, sollte aufgrund ihrer Form die
Emission senkrecht zur Kristallachse von Zeolith L polari-
siert sein.

Die Aufnahmen 3-7 in Abbildung 4 wurden jeweils mit
dem selben Kristall angefertigt. Die Aufnahme 3 zeigt die
Emission nach BTRX-Anregung. Die Aufnahmen 4-7 wur-
den nach Py™-Anregung angefertigt. Die Farbe des emittier-
ten Lichts &ndert sich deutlich mit der Polarisation. Je nach
Polarisation dominiert eine griine bis gelbe Lumineszenz. Die
gelbe Farbe entsteht aus der Uberlagerung von griin (Py*)
und rot (BTRX). Je nach Orientierung sollten die Py~ und
BTRX-Molekiile in Abhdngigkeit von der Polarisation unter-
schiedlich zur Lumineszenzfarbe beitragen. Bei Polarisation
senkrecht zur Kristallachse (wie bei Aufnahme 5 ungefihr der
Fall) erreicht der Beitrag der roten BTRX-Emission ein
Maximum, weshalb der Kristall gelb erscheint.

Wir haben gezeigt, dass durch zapfenformige Molekiile, die
an den Deckfldchen der Zeolith-L-Zylinder angebracht sind,
elektronische Anregungsenergie auflerhalb der Nanoanten-
nen abgefangen oder von AuBlen nach Innen eingespeist
werden kann. Dies eroffnet einen Zugang zur Nachahmung
des natiirlichen Photosynthese-Apparats, zu supramolekula-
ren Nanosonden sowie farbstoffsensibilisierten Solarzellen
oder Leuchtdioden.[*s]

Experimentelles

Chemisch reine Zeolith-L-Materialien wurden wie in Lit. [7] beschrieben
synthetisiert und charakterisiert. Kaliumzeolith-L-Kristalle wurden 1 h in
einem pH-6-Puffer vorbehandelt und dreimal mit Wasser (bidest.)
gewaschen. Py* und Ox* wurden nach Lit. [10b] synthetisiert und gereinigt.
BTRX (BODIPY TR-X SE) und B493/503 (BODIPY 493/503 SE) wurden
von der Firma Molecular Probes bezogen. Py*- und Ox"-Molekiile wurden
durch Ionenaustausch aus Wasser in Zeolith L eingebaut. Eine wéssrige
Zeolith-L-Suspension wurde 20 min in einem Ultraschallbad behandelt
und anschlieBend zu einer wissrigen Losung gegeben, die die benotigte
Farbstoffmenge enthielt. Die Mischung wurde 1 h zum Riickfluss erhitzt.
AnschlieBend wurden die farbstoffbeladenen Kristalle zweimal mit MeOH
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unter Ultraschall (15 min) gewaschen, um Farbstoff quantitativ von der
Oberfliche zu entfernen. Zur Adsorption von BTRX und B493/503
wurden die Zeolith-L-Kristalle in Cyclohexan suspendiert und 20 min im
Ultraschallbad behandelt. Die Suspension wurde mit einer Farbstofflosung
in Cyclohexan versetzt und 30 min im Ultraschallbad behandelt. Eine
Verarmung an kationischen Farbstoffmolekiilen im Innern des Zeoliths
wurde bei Adsorption von BTRX und B493/503 nicht festgestellt. Fiir die
Fluoreszenzmessungen wurden Proben dieses Materials auf ein rundes
Quarzplittchen (16 mm Durchmesser) gegeben. Die Messungen erfolgten
am gleichen Tag wie die Herstellung der Proben.

Fluoreszenz- und Anregungsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-LS-
50B-Spektrometer unter Verwendung geeigneter Kantenfilter durchge-
fiihrt. Die Py*-, BTRX-, Ox*- und B493/503-Molekiile wurden bei 455, 550,
560 bzw. 460 nm angeregt; detektiert wurde bei 550, 690, 670 bzw. 575 nm.
Die Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Lambda-900-
Spektralphotometer gemessen. Optische Fluoreszenzmikroskopie erfolgte
bei 100-facher VergroBerung unter Verwendung von Immersionsol mit
einem Olympus-BX-60-Gerit, ausgeriistet mit einer Kappa-CF-20-DCX-
Air-K2-CCD-Kamera. Licht aus einer Hg-Lampe wurde durch eine
optische Anordnung bestehend aus 438-nm-Kantenfilter, Anregungskubus,
dichroitischem Spiegel und Interferenzfilter geleitet. Py" und BTRX
wurden bei 470-490 nm bzw. 545580 nm angeregt und hinter einem 515-
bzw. 610-nm-Kantenfilter detektiert. Ein Polarisator am Kameraeingang
ermoglichte eine Detektion bei unterschiedlichen Polarisationswinkeln.
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Sr,N;: ein bisher fehlendes Glied in der
Stickstoff-Druck-Reaktionsreihe
Ser HSl'4N3 HSI'N _)SI'NZ>X<>X<

Yurii Prots, Gudrun Auffermann, Michael Tovar und
Riidiger Kniep*

Im Zuge unserer Untersuchungen zur Bildung und Existenz
von Diazeniden des Strontiums!!l haben wir eine Analysen-
methode zur quantitativen Stickstoffspeziation entwickelt.?!
Mit diesem Verfahren (Trigergas-Heiextraktion mit Tem-
peraturprogramm) konnten wir die Ergebnisse der Struktur-
bestimmungen an SrN (=(Sr?*),[N3],[N,>"]) und Sr[N,]
(=(Sr*")[N,27]) bestitigen. Zur Kalibrierung des Systems
wurde u.a. Sr,NPl (Edukt bei der Hochdrucksynthese der
Diazenide)l!l eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass das unter
Normaldruck aus den Elementen hergestellte Sr,N héaufig
signifikante Anteile an Diazenid enthielt, die rontgenogra-
phisch und spektroskopisch® allerdings nicht eindeutig zu
erkennen waren. Diese experimentellen Befunde wiren
grundsitzlich mit einem Homogenitdtsbereich von Sr,N in
Richtung auf SrN im Sinne von (partieller) Mischkristall-
bildung Sr, N (bei vollstindiger Mischbarkeit in den Gren-
zen 0 <x <1) zu vereinbaren, wenngleich die vorausgegange-
nen Untersuchungen!!l  keine Hinweise auf Phasenbreiten
oder Homogenitatsbereiche“ der Nitrid-Diazenide erbracht
hatten. Tatsédchlich fanden wir nun, dass bei niedrigen N,-
Reaktionsdriicken (bereits oberhalb 1 bar) aus Sr,N zunéchst
das bisher ,,iibersehene* Nitrid-Diazenid Sr,N; entsteht.

Sr,N; wird als dunkelgraues Pulver mit metallischem Glanz
im AutoklavenP! durch Reaktion von Sr,N mit molekularem
Stickstoff (9 bar) bei 650°C und 6h Reaktionsdauer erhal-
ten.[) Die Phasenreinheit wurde unter Normaldruck durch
Rontgen- und Neutronenbeugung!” sowie durch chemische
Analysenl bestimmt. Die Gehalte fiir Sauerstoff, Wasserstoff
und Kohlenstoff lagen unter den Nachweisgrenzen. Bei
konstanter Reaktionstemperatur (650°C) und konstanter
Reaktionszeit (6 h) ist das Beugungsmuster von Sr,N; bis zu
einem Reaktionsdruck von 100 bar neben den fiir SrN
charakteristischen Reflexen zu beobachten. Die bei Normal-
druck bestimmten Gitterparameter von SryN; und SrN
bleiben in diesem Bereich im Rahmen der Messgenauigkeiten
konstant.

Strukturuntersuchungen an den hydrolyseempfindlichen
mikrokristallinen Pridparaten von Sr,N; wurden mit einer
Kombination aus Rontgen- und Neutronenbeugungsmetho-
den durchgefiihrt.” In Abbildung 1 sind das beobachtete und

[*] Prof. Dr. R. Kniep, Dr. Yu. Prots, Dr. G. Auffermann
Max-Planck-Institut fiir Chemische Physik fester Stoffe
Nothnitzer StraBe 40, 01187 Dresden (Deutschland)
Fax: (+49)351-4646-3002
E-mail: Kniep@cpfs.mpg.de
Dr. M. Tovar
Hahn-Meitner-Institut, Berlin
Glienicker Strae 100, 14109 Berlin (Deutschland)

[**] Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Férderung
der Arbeit und dem Hahn-Meitner-Institut fiir die Bereitstellung von
Messzeit am Pulverdiffraktometer E9. Frau B. Bayer und Frau A.
Volzke wird fiir die Unterstiitzung bei den chemischen Analysen
gedankt.
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