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Hableiternanokristalle (NKs) sind stabile anorganische
Chromophore, die eine effiziente breitbandige Absorption
mit einer schmalen Bande im Fluoreszenzspektrum kombi-
nieren. Ein großes Potenzial der NKs liegt daher in Anwen-
dungsbereichen f�r photoaktive Systeme, z.B. Biomarker,[1]

Solarzellen,[2, 3] Leuchtdioden[4] und Sensorsysteme.[5–7] Die
meisten dieser Anwendungen beruhen auf einer Ver�nderung
der Fluoreszenzwellenl�nge und somit auf unterschiedlichen
Partikelgr�ßen. Speziell Sensorsysteme nutzen eine Ver�n-
derung der Fluoreszenzintensit�t, die bei NKs im wesentli-
chen von deren Oberfl�chenbeschaffenheit bestimmt ist: Da
die Fluoreszenz durch die Rekombination von Elektron-
Loch-Paaren (Exzitonen) innerhalb des Kerns entsteht, wird
ihre Intensit�t durch den Transfer einer positiven oder ne-
gativen Ladung zu oberfl�chengebundenen Liganden ver-
ringert. Dieser Prozess, der einen photoinduzierten Elektro-
nentransfer (PET) voraussetzt, ist damit durch die relative
energetische Lage der elektronischen NK-Niveaus und der
Liganden-Molek�lorbitale (MOs) bestimmt.

Seit einigen Jahren ist bekannt, dass Liganden die Fluo-
reszenz von NKs erh�hen oder verringern k�nnen. Zum
Beispiel wird bei CdSe-NKs, die nach Standardmethoden in
Trioctylphosphinoxid (TOPO)[8] hergestellt werden, die
Fluoreszenzintensit�t durch einen Austausch der TOPO-Li-
ganden gegen Amine erh�ht,[9] w�hrend ein Ersetzen gegen
Thiole zur Fluoreszenzl�schung f�hrt.[10] F�r vergleichbar
synthetisierte CdTe-NKs wird das umgekehrte Verhalten
beobachtet: Ligandenaustausch von TOPO gegen Thiole
f�hrt zu einer Erh�hung der Fluoreszenzintensit�t.[10] Im Fall
der Fluoreszenzabnahme bei Ligandenaustausch erfolgt ver-
mutlich ein Ladungstransfer eines durch Bestrahlung er-
zeugten positiven Lochs vom Valenzband (VB) der NKs zum
h�chsten besetzten Molek�lorbital (HOMO) der Ligan-
den.[10]

Wir haben nun die elektronische Wechselwirkung von
NKs und Liganden mit optischen und elektrochemischen
Messungen im Detail untersucht. Dazu wurden CdSe- und
CdTe-NKs vergleichbarer Gr�ße mit verschiedenen Ligan-
den, wie dem in Abbildung 1 gezeigten Phenanthrolin-Ligand

kombiniert. �nderungen der jeweiligen NK-Fluoreszenzin-
tensit�ten wurden mit den Energieniveaus der NKs und Li-
ganden verglichen, die durch Cyclovoltammetrie (CV) be-
stimmt wurden. Anhand des Phenanthrolin-Liganden 1, bei
dem durch Beladung mit Metallionen eine Verschiebung des
Oxidationspotential hervorgerufen werden kann, konnten wir
zeigen, dass der PET-Prozess zwischen den NKs und den
oberfl�chengebundenen Liganden durch die Zugabe von
Metallionen beeinflusst wird. Dies f�hrt zu einer �nderung
der Fluoreszenz des Nanokristall-Ligand-Hybridsystems in
Gegenwart von Metallionen.

Die Fluoreszenzspektren in Abbildung 2 a und b zeigen
deutlich, dass Octadecylamin(ODA)-Liganden f�r CdSe-NKs
zu einer Erh�hung der Fluoreszenzintensit�t und f�r CdTe-
NK zu einer Verringerung der Fluoreszenzintensit�t f�hren.
Außerdem ist zu erkennen, dass Thiol-Liganden wie Dode-
cylthiol (DT) oder Mercaptopropions�ure (MPA) die Fluo-
reszenz der CdSe-NKs verringern, w�hrend diese bei Anla-
gerung an CdTe-NKs im Vergleich zu TOPO-Liganden
erh�ht wird. Die �nderungen der Fluoreszenz in Abh�ngig-
keit der Liganden k�nnen anhand von Abbildung 2c nach-
vollzogen werden, in der die CV-Messungen der NKs und der
Liganden dargestellt sind. Die anodischen Signale (positive
Werte) geben die Valenzb�nder der NKs und die entspre-
chenden HOMO-Niveaus der Molek�le wieder, w�hrend die
kathodischen Signale (negative Werte) vom Leitungsband der
NKs resultieren. Zusammenfassend zeigt sich, dass die ex-
perimentell bestimmten HOMO-Niveaus der Thiole (PA und

Abbildung 1. Der Ligand 1, angebunden an einem CdTe-NK. Durch Be-
ladung der Kronenethergruppen der gebundenen Liganden mit Ionen
wird der Lochtransfer vom photoangeregten CdTe-NK unterbunden,
sodass die Emission verst�rkt wird. VB = Valenzband, LB = Lei-
tungsband.
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DT energetisch zwischen den Valenzb�ndern der CdSe- und
CdTe-NKs liegen (Abbildung 2d). Die Fehlerbalken der ge-
messenen NK-Werte sind teilweise auf die Gr�ßenverteilung
der unterschiedlichen NK-Proben zur�ckzuf�hren (siehe
auch Abbildung 4b). Zus�tzliche Parameter wie Abschei-
dungsbedingungen der NKs auf die Elektroden, NK-Kon-
zentrationen, Elektrolytl�sungen, Aufnahmegeschwindigkeit
der Cyclovoltammogramme oder Alterung der NKs k�nnen
die CV-Ergebnisse ebenfalls beeinflussen.[11–13] Trotz dieser
Unsicherheiten ist zu erkennen, dass die HOMO-Niveaus der
Thiole im selben energetischen Bereich wie die Valenzband-
kanten der CdTe-Partikel liegen, w�hrend die VBs der CdSe-
NKs deutlich unterhalb der HOMOs der Thiole liegen. Daher
ist die selektive Fluoreszenzl�schung wahrscheinlich durch
einen Ladungstransfer des positiven Lochs vom VB der NKs
zum HOMO der Liganden zu erkl�ren, was zum Beispiel im
Fall der CdSe-NKs mit Thiolen beobachtet wird.

Allerdings soll an dieser Stelle auch erw�hnt werden, dass
die hier gezeigten CV-Messungen nur die Redoxpotentiale
der isolierten Komponenten zeigen. Theoretisch sollte es
jedoch aufgrund der Anbindung von Liganden auf die NK-
Oberfl�chen zur Bildung neuer Energiezust�nde
kommen.[14,15] Allerdings haben neuere theoretische Studien
gezeigt, dass das Anbringen von Thiolen auf kleine CdSe-
Cluster tats�chlich zu Energiezust�nden f�hrt, die im We-
sentlichen den Schwefelorbitalen der isolierten Liganden
zugeordnet werden k�nnen. Diese liegen energetisch �ber
den Se 4p-Orbital der Cluster und k�nnen daher als Akzep-
toren f�r die in den CdSe-NKs erzeugten positiven L�cher
agieren.[16] Zus�tzlich zeigte diese Studie am Beispiel von
CdSe-Clustern mit Ammoniak nur eine geringe Ver�nderung

der Molek�lorbitale bei Anlagerung an die
NKs. W�hrend die Details der elektronischen
NK-Ligand-Wechselwirkung somit Gegen-
stand aktueller theoretischer Studien sind, ist
es in erster N�herung gerechtfertigt, den La-
dungstransferprozess zwischen Nanokristal-
len und daran angelagerten Liganden auf der
Basis der Redoxniveaus der isolierten Kom-
ponenten zu diskutieren.

In diesem Sinne kann umgekehrt auch die
Fluoreszenzintensit�t der NKs genutzt
werden, um eine Verschiebung der Oxida-
tionsniveaus der oberfl�chengebundenen Li-
ganden zu erfassen. Wenn zum Beispiel ein
chemisches Signal das Oxidationspotential
eines Liganden ver�ndert, sollte dies zu einer
Ver�nderung der NK-Fluoreszenz f�hren. In
dieser Arbeit haben wir uns eines Oberfl�-
chenrezeptors f�r NKs bedient, der bereits
sein Potential f�r die Registrierung von Me-
tallionen in einem molekularen optischen
Sensor gezeigt hat.[17] Iridium(III)- oder Ru-
thenium(II)-Komplex des in Abbildung 1 ge-
zeigten Kronenether-Liganden 4,7-Di(1-aza-
4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecyl)1,10-
phenanthrolin (1) konnten zur selektiven und
quantitativen Analyse f�r Pb2+- und Ba2+-
Ionen eingesetzt werden. Da die Komplexie-

rung mit Ionen zu einer Verschiebung der Redoxpotentiale
und zu einer �nderung der optischen Eigenschaften f�hrte,
konnte ein molekulares Nachweissystem entwickelt werden,
das UV/Vis-, PL-, CV- und ECL-Detektionskan�le kombi-
niert.[18] Hier haben wir dieselben Molek�le von 1 als Ober-
fl�chenliganden genutzt, da in einer vorherigen Arbeit bereits
gezeigt worden war, dass sich ein Diazaperylen-Ligand mit
�hnlichen Bindungsgruppen an NK-Oberfl�chen anbringen
l�sst.[19] Die Verschiebung der Redoxpotentiale wurde in
dieser Arbeit durch Komplexierung von Ba2+-Ionen in den
Kronenethergruppen realisiert.

Zuerst wurden verschiedene Strategien entwickelt, um
den Ligand 1 an die CdSe- und CdTe-Oberfl�chen anzubin-
den. Der Prozess wurde einerseits durch UV/Vis-, PL- und
NMR-Spektroskopie (siehe die Hintergrundinformationen)
und andererseits anhand der L�slichkeits�nderung bei der
Bildung der NK-Ligand-Komplexe untersucht. Die Einstel-
lung der ben�tigten Konzentrationen von NKs und Liganden
erfolgte anhand der entsprechenden UV/Vis-Absorptions-
querschnitte.[20] Ein eleganter Weg zur Pr�paration der NK-
Ligand-Komplexe ist die Phasentransferreaktionen, wobei
Methanol als L�sungsmittel f�r den Ligand 1 und Hexan als
L�sungsmittel f�r die NKs dienen kann. Wenn die in Hexan
gel�sten Nanokristalle mit TOPO mit einer L�sung von 1 in
Methanol gemischt werden, so kommt es nach einigen Mi-
nuten zu einem Transfer der NKs mit gebundenem Ligand 1
in die Methanolphase. Der Grund daf�r liegt in der Polari-
t�ts�nderung der NKs nach dem Anbinden der Liganden.[21]

Diese Methode funktioniert allerdings nur mit einem 50-
fachen �berschuss an 1 in Methanol, sodass stets eine Mi-
schung von 1 und den NK-1-Komplexen erhalten wird.

Abbildung 2. a,b) UV/Vis- und Fluoreszenzspektren von CdTe-NKs (a)und CdSe-NKs (b)
mit den Liganden TOPO (1), MPA (2), DT (3) und ODA (4). c) Typische Cyclovoltammo-
gramme von CdSe- und CdTe-NKs, aufgebracht auf Pt-Elektroden, im Vergleich mit Cyclo-
voltammogrammen der reinen Liganden in L�sung. d) Vergleich der VB-Energieniveaus
f�r einige CdSe- und CdTe-NK-Proben und der HOMO-Niveaus von ODA, MPA, DT und
TOPO. Die Potentialwerte in V sind relativ zu Fc/Fc+ angegeben (VFC).
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Als Alternative haben wir daher Experimente zum Li-
gandenaustausch in Chloroform durchgef�hrt, das ein gutes
L�sungsmittel f�r NKs mit TOPO, NKs mit 1 und den Ligand
1 ist. Weil NKs mit 1 unl�slich in Heptan sind, der freie
Ligand 1 aber in einer Mischung aus Heptan und Chloroform
l�slich ist, k�nnen die NKs mit 1 durch Zugabe von Heptan
ausgef�llt werden. Durch Aufreinigung k�nnen diese NK-1-
Komplexe daher separiert und in Methanol oder Chloroform
gel�st werden. Die zugeh�rigen 1H-NMR-Spektren zeigen
charakteristische Verschiebungen und Verbreiterungen der
Protonensignale f�r 1 nach Anlagerung an die NK-Oberfl�-
che (siehe die Hintergrundinformationen). Durch Integration
der Signalintensit�ten der freien und der gebundenen Li-
ganden wurde ermittelt, dass bis zu 30 Molek�le von 1 (ab-
h�ngig von der Partikelgr�ße) an die Oberfl�che der CdSe-
und CdTe-NKs anbinden k�nnen. Diese Zahl stimmt gut mit
dem geometrisch abgesch�tzten Platzbedarf von 1 nm2 f�r ein
aufrecht stehendes Ligandmolek�l 1 auf der Oberfl�che der
NKs �berein. Wenn geringere 1/NK-Verh�ltnisse in Chloro-
form eingestellt werden, binden die Liganden quantitativ an
die NK-Oberfl�chen, was eindeutig am Fehlen von Signalen
f�r den freien Ligand 1 in den 1H-NMR-Spektren zu erken-
nen ist. In den folgenden Experimenten wurden 1/NK-Ver-
h�ltnisse von 5:1 und 10:1 in Chloroform gew�hlt.

Abbildung 3 zeigt die Entwicklung der PL-Spektren von
CdSe- und CdTe-NKs nach dem Anbinden von 1 und der
anschließenden Zugabe st�chiometrischer Mengen von Ba-
riumionen (zwei Ba2+-Ionen pro Ligand 1). In den Abbil-
dungen 3a–d werden zur �bersicht nur die Absorptions-
spektren f�r NKs mit TOPO gezeigt, w�hrend die Fluores-
zenzspektren die NK-Fluoreszenz nach verschiedenen

Schritten der Oberfl�chenmodifikation wiedergeben. F�r die
Anregung wurde eine Wellenl�nge von 460 nm gew�hlt, um
lediglich die dort absorbierenden NKs anzuregen (siehe auch
die Hintergrundinformationen). In Abbildung 3a und b sind
die Spektren der 2.5 nm und 3 nm großen CdSe-NKs gezeigt.
Man erkennt eindeutig, dass die Fluoreszenzintensit�t nach
Anbinden des Liganden 1 verringert wird und nach weiterer
Zugabe von Ba2+-Ionen abermals abnimmt. Diese �nderung
ist unabh�ngig von der Gr�ße der CdSe-Partikel. Gleicher-
maßen nimmt die Fluoreszenzintensit�t f�r kleine CdTe-NKs
(2.5 nm) nach Zugabe von 1 ab, wobei diese Abnahme nach
weiterer Zugabe von Bariumionen verst�rkt wird (Abbil-
dung 3c). Gr�ßere CdTe mit einem Durchmesser �ber 3 nm
verhalten sich deutlich anders. Zun�chst wird ebenfalls eine
Abnahme der Fluoreszenzintensit�t nach Anbinden des Li-
ganden 1 beobachtet, jedoch verst�rkt die Zugabe von Ba2+-
Ionen die Fluoreszenz (Abbildung 3d). Dieser Gr�ßeneffekt
wurde mehr als zehn Mal f�r verschiedene Proben reprodu-
ziert und konnte ebenfalls beobachtet werden, wenn die Li-
ganden 1 bereits vor dem Anbinden an die NKs mit Ba2+-
Ionen beladen wurden. Fluoreszenzlebensdauermessungen
dieser CdTe-NKs (siehe die Hintergrundinformationen)
zeigen eine Kombination von statischer und dynamischer
Fluoreszenzl�schung, das heißt, sowohl die Fluoreszenzle-
bensdauer als auch die Anfangsfluoreszenzintensit�t wird
durch die Oberfl�chenmodifizierung beeinflusst. Ferner
wurde anhand der �nderung der Fluoreszenzintensit�t nach
Zugabe von 1 und Bariumionen zu NK-L�sungen beobachtet,
dass der Ligandenaustausch und die Bariumkomplexierung in
unterschiedlichen Zeitr�umen stattfinden. Die Ursachen
daf�r liegen m�glicherweise in einem komplizierten Anla-

gerungsmechanismus der Liganden an die
NKs sowie der Beladung der Liganden 1
mit Ba2+-Ionen (siehe die Hintergrundin-
formationen).

In Abbildung 4 sind schließlich CV-
Messungen zweier unterschiedlich großer
CdTe-NKs mit Messungen an Ligand 1 (mit
und ohne Bariumionen) verglichen. Die
anodischen Peaks der Liganden werden
durch Beladung des Kronenethers mit Ba-
riumionen von 0.8 VFc zu (1.06� 0.01) VFc

verschoben. Da das VB der CdSe-NKs im
Bereich von 1.2–1.4 VFc liegt (siehe Abbil-
dung 2d), wird die Fluoreszenz dieser Par-
tikel in beiden F�llen verringert. Dagegen
werden f�r 2.5 nm (3.0 nm) CdTe-NKs Po-
tentiale von 1.0–1.15 VFc (0.8–1.0 VFc) ge-
messen. Wie schon erw�hnt, sind die Fehler
der Messung experimentell begr�ndet.
Dennoch ist ersichtlich, dass die Beladung
des Aza-Kronenethers mit Bariumionen zu
einer Verschiebung des Oxidationspoten-
tials in einen Bereich unterhalb des VBs
der gr�ßeren CdTe-NKs f�hrt. Durch diese
Verschiebung wird der PET-Prozess in
Gegenwart von Ba2+-Ionen unterbunden.
Demzufolge wird die Fluoreszenzintensit�t
der gr�ßeren CdTe-Partikel erh�ht.

Abbildung 3. UV/Vis- und PL-Spektren (lex = 460 nm) von CdSe- und CdTe-NKs nach ver-
schiedenen Oberfl�chenmodifikationen: a,b) CdSe-NKs mit einem Durchmesser von 2.5 nm
(a) und 3 nm (b) mit TOPO-Liganden (1) und nach Zugabe von Ligand 1 (2) und st�chio-
metrischen Mengen an Ba2+-Ionen (3). Die zugeh�rigen Fluoreszenzintensit�ten nehmen je-
weils ab. c,d) CdTe-NKs mit einem Durchmesser von 2.5 nm (c) und 3 nm (d) mit TOPO-
Liganden (1) und nach Zugabe von Ligand 1 (2) und st�chiometrischen Mengen an Ba2+-
Ionen (3). �hnlich der Situation in (a) und (b) nimmt die PL-Intensit�t in (c) und (d) nach
der Zugabe von 1 ab. W�hrend die Zugabe von Ba2+-Ionen eine weitere Abnahme der PL-
Intensit�t f�r kleine CdTe-NKs (c) bewirkt, wird diese f�r gr�ßere CdTe-NKs (d) erh�ht.
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Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass die Fluores-
zenzintensit�t von Halbleiternanokristallen von den elektro-
nischen Wechselwirkungen zwischen den anorganischen NK-
Kernen und den daran gebundenen Liganden abh�ngt. Wir
haben einen Rezeptorliganden vorgestellt, dessen Oxida-
tionspotential durch Ionenkomplexierung manipuliert
werden kann. Dieser Prozess f�hrt zu einer Ver�nderung der
elektronischen Wechselwirkungen und demzufolge zu einer
�nderung der NK-Fluoreszenz. In Einklang mit den gr�-
ßenabh�ngigen Eigenschaften von CdTe-NKs konnten wir
zeigen, dass kleinere und gr�ßere NKs unterschiedlich auf die
Gegenwart von Ba2+-Ionen reagieren. Dieses Prinzip kann als
erster Schritt in Hinblick auf die Entwicklung eines Metal-
lionensensors gesehen werden, der auf der Fluoreszenz von
Nanokristallen beruht. Zu diesem Zweck k�nnten Variatio-
nen der NK-Materialien oder der Partikelgr�ße genutzt
werden, um in Verbindung mit diversen funktionellen Li-
ganden Muster mit unterschiedlich empfindlichen Bereichen
zu entwickeln, �ber die eine Vielzahl von Ionen gleichzeitig
detektiert werden k�nnte.

Experimental Section
Die Synthesebedingungen f�r CdSe-[22] und CdTe-NK[20] beruhen auf
Methoden von Peng et al.: F�r die Synthese von CdSe-NKs wurden
CdO (0.0514 g, 0.400 mmol), TDPA (0.2240 g, 0.805 mmol) und
TOPO (4.0 g) verwendet, w�hrend bei der Synthese von CdTe-NK
CdO (0.0514 g, 0.0400 mmol), TDPA (0.2240 g, 0.802 mmol) und
TOPO (1.0 g) in ODE (15 mL) angesetzt wurden. Alle Reagentien
wurden 30 Minuten in einem Dreihalskolben bei 80 8C entgast. Der
Austausch der TOPO-Liganden gegen MPA, ODA oder DT erfolgte
nach Standardmethoden. F�r das Anbinden der Liganden 1 wurden
die L�sungen der NKs und des Liganden 1 vermischt und 5 Stunden
bei Raumtemperatur ger�hrt, bevor UV/Vis- und PL-Spektren auf-
genommen wurden. Nach der Zugabe der Ba2+-Ionen wurde die
L�sung weitere 4 Stunden ger�hrt, bevor UV/Vis- und PL-Spektren

aufgenommen wurden. Die CV-Messungen wurden mit einer Platin-
Arbeitselektrode mit Fc/Fc+ als Referenzsystem in Acetonitril (0.1m
NnBu4 PF6) durchgef�hrt. W�hrend die Liganden in der Elektrolyt-
l�sung gel�st wurden, wurden die NKs an der gereinigten Elektrode
abgeschieden und mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mVs�1

direkt vermessen.
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großer CdTe-NKs und der HOMO-Niveaus des Liganden 1 mit und
ohne Ba2+-Ionen.
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