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1993 entdeckten Murray et al.[1] eine Methode zur Synthese
stark lumineszierender CdSe-Quantenpunkte (quantum dots,
QDs) in heißen, koordinierenden L%sungsmitteln. Hines
et al. (bertrugen diesen Ansatz 1996 auf die Synthese von
Kern-Schale-Partikeln aus CdSe/ZnS.[2] Dies f(hrte zu einem
verst3rkten Interesse an der Oberfl3chenchemie der QDs[3–5]

und an potenziellen Anwendungen dieser Materialien f(r
einstellbare LEDs,[6,7] QD-Laser,[8] lumineszierende Gl3ser[9]

und in der Bioanalytik.[10–13] Ein großer Nachteil ist aber, dass
diese Partikel nur in unpolaren Medien, in denen Liganden-
desorption und Aufl%sung vernachl3ssigt werden k%nnen,
stark lumineszierend und photostabil sind. Besonders f(r
biologische Anwendungen ist ein Transfer der Partikel in
w3ssrige Umgebung unerl3sslich. Die bisher vorgeschlagenen
und getesteten Methoden zum Phasentransfer beruhen alle
auf der Adsorption von wasserl%slichen Liganden, die die
urspr(nglichen, hydrophoben Liganden ersetzen. Solche
Transfermittel sind z. B. Sulfanylalkans3uren,[11] polymere

Silane[10] und polymere Beschichtungen wie Polyethylengly-
col (PEG) und Polyacryls3ure-Derivate.[14] Solche Passivie-
rungsschichten erm%glichen die Herstellung von Materialien,
die Wochen und manchmal Monate stabil sind. Allerdings
wird die Photostabilit3t der QDs in sauerstoffhaltigen w3ss-
rigen L%sungen stark vermindert: Sauerstoff wirkt als
„F3nger“ von Photoelektronen und katalysiert so die photo-
anodische Oxidation von Cadmiumchalkogenid-Partikeln in
Wasser. Eigentlich sollten ZnS- oder ZnSe-Schalen[15] diese
Photokorrosion verhindern, was aber nicht routinem3ßig
gelingt: Zum einen k%nnen Ladungen in die Schale tunneln
und zum anderen wird nicht immer eine ausreichend homo-
gene Beschichtung erreicht.

Alternativ bietet sich die Verwendung anderer Schicht-
materialien an, welche die Diffusion von Elektronen, Proto-
nen und Sauerstoff zur QD-Oberfl3che verhindern – ein
solches Material ist amorphes Siliciumdioxid. Eine Schale aus
Siliciumdioxid sollte außerdem die Fluoreszenzl%schung
durch Adsorbate und redoxaktive Molek(le minimieren.[16]

SiO2-beschichtete Partikel k%nnen eine weitreichende An-
wendung in der Optik und Optoelektronik finden, wo Pho-
tostabilit3t f(r die Lebensdauer der Bauteile entscheidend ist.
Des Weiteren sind solche Oberfl3chen biokompatibel und
k%nnen leicht f(r die Biokonjugation funktionalisiert werden.
Die m%glichen Vorteile von SiO2-Beschichtungen f(r Metall-
und Halbleiternanopartikel wurden bereits beschrieben;[17–20]

f(r die gel3ufigen Synthesemethoden m(ssen die Nanokris-
talle allerdings bereits in einem polaren Medium wie Ethanol
oder Wasser vorliegen. In diesen polaren Medien zersetzen
sich organisch beschichtete QDs normalerweise schon bevor
die Beschichtung wirksam werden kann.[12,18] Erforderlich ist
also eine Methode zur Beschichtung von lumineszierenden
Halbleiter-Nanokristallen (oder anderen Materialien), die
sich in unpolaren L%sungsmitteln l%sen.

Hier beschreiben wir eine einfache Synthese von photo-
stabilen, hochgradig lumineszierenden und wasserl%slichen
Kern-Schale-Nanokristallen aus CdSe/ZnS/SiO2, ausgehend
von mit Trioctylphosphanoxid (TOPO) beschichteten Nano-
kristallen. Rogach et al. haben Partikel von der Art eines
„Rosinenbr%tchens“ beschrieben, die aus SiO2-Partikeln be-
stehen, in die eine große Zahl von Nanokristallen eingebettet
ist.[21] Jedoch erreichen diese Agglomerate weder die spek-
trale Reinheit von beschichteten einzelnen QDs, noch wurde
gezeigt, dass sie photostabil sind. Besonders zur Herstellung
photonischer Kristalle ist es n(tzlich, einzelne QDs mit SiO2-
Schalen variierbarer Dicke zu versehen – die Pr3paration
solcher Materialien wird hier beschrieben.

Nblicherweise sind QDs mit einer chemisorbierten Mo-
nolage einer oberfl3chenaktiven Substanz wie TOPO oder
Hexadecylamin (HDA) beschichtet. Auf diese Weise bilden
sie stabile Kolloide in unpolaren L%sungsmitteln. SiO2-Scha-
len werden meist mithilfe des St%ber-Prozesses[22] durch
Versetzen kolloidal stabiler „Keime“ mit Tetraethoxysilan
(TEOS) in einer Ethanol/H2O/NH3-Mischung pr3pariert. F(r
den Transfer in Ethanol muss deshalb zun3chst die QD-
Oberfl3che gegen polare Liganden ausgetauscht werden. Die
Oberfl3che muss zudem Kristallisationszentren f(r das kon-
trollierte Wachstum einer homogenen SiO2-Schicht bereit-
stellen. Solche Zentren k%nnen aus (3-Sulfanylpropyl)trime-
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thoxysilan (MPS), (3-Aminopropyl)trimethoxysilan
(APS)[16, 19] oder dem Polymer Polyvinylpyrrolidon (PVP)[23]

bestehen.
Es ist bekannt, dass ein schrittweiser Hydrophob-hydro-

phil-Phasentransfer durch den Austausch der QD-Oberfl3-
chenliganden gegen MPS in THF gelingt.[13] Die MPS-be-
schichteten QDs bilden stabile Kolloide in wasserfreiem
Methanol und Ethanol. Deshalb wurden die QDs in THF
dispergiert, das zweimal mehr MPS-Molek(le enthielt als Zn-
Atome auf der Nanokristalloberfl3che vorhanden waren.
Eine geringere Menge an MPS f(hrte zur Koagulation der
QDs, ein Nberschuss an MPS dagegen resultierte in der
Bildung zus3tzlicher Kristallisationszentren f(r neue SiO2-
Partikel.

Neben MPS wurden auch APS und PVP als Oberfl3chen-
beschichtungen erprobt. Im Falle von APS wurde eine
Beschichtung von Clustern aus 10–20 QDs mit Siliciumdioxid
beobachtet. Vermutlich beruhte dieser Effekt auf einer
Polymerisation von APS, welche die Vernetzung der QDs in
Konkurrenz mit der SiO2-Abscheidung bewirkte. Van Blaa-
deren et al. verwendeten erfolgreich PVP zur Stabilisierung
und SiO2-Beschichtung von Gold-Nanopartikeln in Ethanol
und konnten (bersch(ssiges PVP durch Zentrifugation der
dichteren Goldpartikel entfernen. Bei den von uns herge-
stellten QDs erwies sich dagegen eine Trennung von (ber-
sch(ssigem PVP von den PVP-beschichteten QDs als 3ußerst
schwierig, was dazu f(hrte, dass die (bersch(ssigen, freien
PVP-Molek(le ebenfalls als Kristallisationszentren f(r das
SiO2-Wachstum fungierten. Demzufolge wurden die hier
angegebenen Ergebnisse alle mit MPS-beschichteten QDs
erhalten.

Das Wachstum einer SiO2-Schicht auf MPS-beschichteten
QDs wird durch die Konzentrationen [QD], [NH3], [TEOS]
und [H2O] bestimmt. Der Einfluss von Wasser und Ammo-
niak auf die TEOS-Hydrolyse ist komplex [Gl. (1)]. Wasser
katalysiert die Hydrolyse und erh%ht damit die Keimbil-
dungsgeschwindigkeit von SiO2-Partikeln. Geringe Wasser-
mengen vermindern zudem die Nbers3ttigung an TEOS und
f%rdern so das Wachstum auf QD-Partikeln gegen(ber der
Bildung neuer SiO2-Keime. Die entstehenden SiO2-beschich-
teten QDs m(ssen jedoch kolloidal stabil sein. Dies wird
durch L%sungsmittel mit h%heren Dielektrizit3tskonstanten
(wie Wasser) gef%rdert, die eine Ionisierung der Silanol-
Gruppen an der Oberfl3che gem3ß Gleichung (2) und damit
die elektrostatische Abstoßung von Partikeln beg(nstigen.
Bei der schrittweisen Erh%hung des Wassergehalts der Re-
aktionsmischung von 0.7 auf 12.5m wurde beobachtet, dass
sich die Keimbildungsgeschwindigkeit neuer SiO2-Partikel
erh%hte und der mittlere Partikeldurchmesser verkleinerte.
Ammoniak ist ebenfalls ein Katalysator f(r die TEOS-
Hydrolyse; hier wurde jedoch beobachtet, dass sich die
Keimbildungsgeschwindigkeit neuer SiO2-Partikel erh%hte,
wenn die Ammoniakkonzentration von 0.7 auf 0.07m verrin-
gert wurde. Aufgrund dieser Befunde wurde die SiO2-Schale
in Gegenwart von 1.0m Wasser und 0.7m Ammoniak in
Ethanol pr3pariert.

SiðOEtÞ4 þ 2 H2O ! SiO2 þ 4 EtOH ð1Þ

Si-OHOberfläche Ð SiO�
Oberfläche þ Hþ ð2Þ

Wir stellten fest, dass unabh3ngig von der Zusammenset-
zung der Ethanol/H2O/NH3-Mischung die Menge an zugege-
benem TEOS einen Einfluss auf die Partikelbildung hat: Bei
zu hoher TEOS-Konzentration bildeten sich große SiO2-
Partikel mit mehreren QDs (analog zu den „Rosinenbr%t-
chen“); bei zu niedriger TEOS-Konzentration entstanden
keine Partikel, stattdessen verkn(pften sich die QDs mit
Siliciumdioxid zu gr%ßeren Netzwerken. Die optimale TEOS-
Konzentration f(hrte zu einer Schichtdicke von ca. 15 nm.
Dickere Schalen konnten durch sukzessives Hinzuf(gen von
weiterem TEOS synthetisiert werden (wie unten beschrie-
ben).

Ziel dieser Arbeit war es, Bedingungen f(r die Pr3para-
tion von SiO2-Partikeln zu finden, die genau einen QD
enthalten – außerdem sollten keine Partikel ohne QDs
entstehen. SiO2-Partikel, die unter den oben beschriebenen
Standardbedingungen, jedoch ohne QDs pr3pariert wurden,
wiesen einen durchschnittlichen Durchmesser von 28 nm mit
einer Polydispersit3t von 14% auf (Transmissionselektronen-
mikroskop(TEM)-Abbildungen in den Hintergrundinforma-
tionen). Bei zunehmender QD-Konzentration sollte die
Dicke der SiO2-Schicht abnehmen, aber diese Korrelation
trifft nur f(r einen gewissen QD-Konzentrationsbereich zu:
Bei Konzentrationen unter 50 nm fand eine spontane Keim-
bildung von SiO2-Partikeln statt (Durchmesser etwa 28 nm),
bei Konzentrationen (ber 200 nm wurden mehrere QDs pro
Partikel gefunden. Die Gr%ße der Partikel war im QD-
Konzentrationsbereich zwischen 50 und 200 nm konzentrati-
onsabh3ngig. Dies ist in Einklang damit, dass die QDs die
prim3ren Kristallisationszentren f(r das SiO2-Wachstum sind.

Abbildung 1 zeigt den Einfluss der QD-Konzentration auf
die Partikelgr%ße (bestimmt durch TEM in niedriger Aufl%-
sung). Mit abnehmender QD-Konzentration nimmt die
Gr%ße der Partikel zu. Zur Berechnung des Partikeldurch-
messers d muss man die QD-Konzentration und die Menge an
zugegebenem TEOS ber(cksichtigen – d wird dann gem3ß
Gleichung (3) erhalten, wobei Vtot das Gesamtvolumen eines
Partikels ist: Vtot =VSiO2

+VQD besteht aus dem Volumen VSiO2

von hinzugef(gtem Siliciumdioxid pro Partikel und dem

Abbildung 1. Durchmesser der SiO2-Kugeln gegen die QD-Konzentra-
tion. Gestrichelte Kurve: berechnete Werte. Einsch;be a–d): niedrig
aufgelCste TEM-Bilder von SiO2-Nanokugeln mit abnehmender QD-
Konzentration: 200 nm, 150 nm, 100 nm, 50 nm. Skalierungsbalken:
10 nm. Fehlerbalken: mittlerer Fehler der Durchmesser von mindes-
tens 30 Partikeln.
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Volumen VQD eines QDs. Die Menge an Siliciumdioxid pro
Partikel wird gem3ß VSiO2

= n(TEOS)/(NQDc) berechnet
(n(TEOS): Menge an zugegebenem TEOS in mol, NQD:
Zahl an QDs, c : molare Dichte von Siliciumdioxid in
molL�1). Die gestrichelte Kurve in Abbildung 1 gibt die
berechneten Werte wieder. Die Monodispersit3t der Partikel
mit QDs verbesserte sich zudem gegen(ber Partikeln ohne
QDs auf einen mittleren Wert von ungef3hr 9%.

d ¼ 2 r ¼ 2 3

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
3

4p
Vtot

r
ð3Þ

Abbildung 2 zeigt hoch aufgel%ste TEM-Bilder (HR-
TEM) von einzelnen, mit Siliciumdioxid beschichteten QDs.
Die mittlere Gr%ße der Partikel, die meistens nur einen QD

enthielten, betrug ca. 30 nm. Eine ung(nstige Orientierung
der QDs auf dem Kupfergitter relativ zum Elektronenstrahl
erschwerte ihre Unterscheidung: Ein solches Beispiel ist in
Abbildung 2B dargestellt (QDs sind mit Pfeilen markiert).
Abbildung 2C zeigt ein Beispiel, in dem ein Partikel zwei
QDs enth3lt. Auch wenn ein Partikel mehrere QDs enth3lt,
sind diese klar separiert. Dies deutet darauf hin, dass auf
jedem Keim eine SiO2-Schicht gewachsen ist und sich das
Zusammenwachsen erst sp3ter ereignete. Zurzeit ist die
Reinheit des endg(ltigen Kern-Schale-Systems durch die
Koagulation der QDs w3hrend des fr(hen Wachstumsstadi-
ums (solange die elektrostatische Stabilisierung unzureichend
ist) begrenzt.

Die Schalendicke und damit die endg(ltige Partikelgr%ße
k%nnen durch nachfolgendes Abscheiden von weiterem Sili-
ciumdioxid erh%ht werden (siehe Lit. [24]). Die Schalendicke
konnte durch sukzessive Zugabe von wenig Wasser und
TEOS erh%ht werden. Die endg(ltige Partikelgr%ße wurde
aus der zugegebenen TEOS-Menge und der Ausgangskon-
zentration an Keimen berechnet. Eine Suspension aus QD/
SiO2-Keimen in Ethanol und Ammoniakl%sung wurde durch
sukzessive Zugabe von TEOS und Wasser mehrere Tage
wachsen gelassen. Der mittlere Durchmesser der resultieren-
den Partikel wurde mittels TEM ermittelt und mit den nach
Gleichung (3) berechneten theoretischen Werten verglichen.
Abbildung 3 zeigt das Ergebnis dieser Experimente. Eine
gute Nbereinstimmung zwischen den erwarteten und gemes-
senen Partikelgr%ßen wurde festgestellt. Die zugegebene
Menge an TEOS und Wasser wurde zun3chst bei jeder

Zugabe konstant gehalten. In weiteren Experimenten jedoch
wurde sie zur Steigerung der Gesamtwachstumsgeschwindig-
keit bei jeder Zugabe erh%ht: zum einen proportional zur
wachsenden Partikeloberfl3che, zum anderen entsprechend
einem linearen Schalenwachstum. Beide Varianten verliefen
erfolgreich (Wachstumsdiagramme in den Hintergrundinfor-
mationen). Abbildung 4 zeigt ein TEM-Bild von SiO2-Parti-
keln, die auf QD-haltigen Keimen gez(chtet wurden. Die
QDs k%nnen in diesen Abbildungen wegen ihrer dicken SiO2-
Schale nicht beobachtet werden.

Wegen der niedrigen eingesetzten Konzentrationen und
der Zunahme von Streueffekten bei wachsender Schalendi-
cke ist es schwierig, die Lumineszenz der QDs w3hrend des
Schalenwachstums akkurat zu verfolgen. Daher wurde das
Lumineszenzspektrum eines einzelnen, mit Siliciumdioxid
verkapselten QDs mithilfe von konfokaler Mikroskopie
gemessen, um zu zeigen, dass die Partikel ihre Lumineszenz
beibehalten: Abbildung 5 zeigt das Photolumineszenzspek-
trum von a) kolloidalen QDs in Chloroform und b) einem

Abbildung 2. HR-TEM-Bilder einzelner SiO2-verkapselter QDs. A) QD/
SiO2-Kugeln von etwa 30 nm Durchmesser. B) QDs sind relativ zum
Elektronenstrahl „falsch“ angeordnet. Pfeile zeigen die Positionen der
QDs an. C) SiO2-Kugeln mit zwei inwendigen QDs rechts unten. Ska-
lierungsbalken: 10 nm.

Abbildung 3. Wachstumsdiagramm von QD/SiO2-Nanopartikeln. Qua-
drate: Durchmesser nach jeder Zugabe von TEOS und Wasser (gleiche
Mengen). Gestrichelte Kurve: Berechneter Durchmesser gegen die
Menge an zugegebenem TEOS.

Abbildung 4. SiO2-Partikel, die auf Keimen gem%ß Abbildung 2 gez;ch-
tet wurden. Skalierungsbalken: 20 nm.
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einzelnen QD innerhalb eines SiO2-Partikels von ca. 74 nm
Durchmesser. Die Photolumineszenz wurde mit einem Ar-
Laser (488 nm) durch ein Objektiv mit der numerischen
Apertur NA 1.4 angeregt. Die Emission wurde mit demselben
Objektiv gesammelt, mit einem Spektrograph von 0.55 m
Brennweite (JY, TRIAX 550, 0.09 nm Aufl%sung) spektral
zerlegt und mit einer stickstoffgek(hlten CCD-Kamera de-
tektiert. Nach der SiO2-Verkapselung wurde keine signifi-
kante Snderung im Photolumineszenzspektrum festgestellt.

Wir haben hier eine neue Methode vorgestellt, um
einzelne lumineszierende QDs mit einer Schale aus amor-
phem Siliciumdioxid zu versehen. Der endg(ltige Partikel-
durchmesser kann durch sukzessives Beschichten zwischen
30 nm und 1 mm eingestellt werden. Die Methode ist robust
und kann leicht an 3hnliche Reaktionsbedingungen angepasst
werden (es wurden z.B. andere Alkohole wie 2-Propanol
getestet). Einzelne QDs in SiO2-Kugeln erm%glichen zahlrei-
che neue, grundlegende Experimente (z. B. k%nnen Mie-
Moden einzelner QDs beobachtet werden) und vielverspre-
chende neue Anwendungen (z. B. aktive photonische Kristal-
le, die aus solchen Partikeln assembliert werden). Die Er-
gebnisse bez(glich der Photostabilit3t und Lumineszenz der
„verkapselten“ QDs werden an anderer Stelle publiziert.

Eingegangen am 24. Mai 2004
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Abbildung 5. a) Photolumineszenzspektrum von QDs in Chloroform.
b) Spektrum eines einzelnen QDs in einer etwa 74 nm großen SiO2-
Kugel, gemessen durch konfokale Laser-Rastermikroskopie. Gestrichel-
te Kurve: Absorptionsspektrum von QDs in Chloroform. A=Absorp-
tion, PL=Photolumineszenz.
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