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!"#$!%#&!'()*+#,'$&-'$.!#"'!/#'!"#$!%#&!'("#-,0''1/#'23*4-'*4&#2'2/35'!/#'#%42243&'
!"#$%&'()*+)%,#)-.-*$&/!%.0!)1#+*&#)%,#)%&#.%(#-%)2&#34).-3).+%#&)%,#)%&#.%(#-%)
!"#$%&'(()*+%,-((./0#+(12*,0/*/*3(!"#$%#&%'(!'&)"*$+,'-$%"$.",%'(&!'&)"/+&.'0"!%)"
!"#$!#%&'"()*!+&,$,-."/0!$102'
'

!"#$$!"#$%&$%'()"*+,-(%'./'--+0123+4'"$#%5.('-.+)"($+'"+678 .

!"#$%&'()'(*+$%,!!"#$%&'(&%)9!"#$!#%&!"#$%&'%""()%)*+$,&#%"&!!"#$%&%'(&)#(*!

!"#$%&'(&)*+&",-'&.,&/012&',#&34'5$%&6#&.6$#&-'&.74"#8#&.&$59",'53&#(("7.7!&'(&.6'5-&

!"#$%&'($)*++$,--+./01$,2"$$345+6+78!!"#$%#!"&'$(#)&(!#'$*+ !!"##"$%!"#$%&!!"#$ !

!"# !!"#!$%&'()*+,*"-%,.$!!"#$ !!" !!"#$"%!&!"'( !" !!!"#$%&#'%(#$)*%+,*-$./#01$

!"#$%&%'()!*(+,-()$.#(!(*.!/'!0'('%&$!.$1/ !!"#$%&##'()*+,)#-*(./,-#!"#$!""#"#$%&!

!"#$%&'()*+($+#,-.(&-$()*+("#$/+!!"#$%#&%'%()*#"*+$'#$%'"+',('#,-('"+'!"#$%$&'#&()*

!"#$%&%!!"#!$%&'()&*$+",-./0$$1!,$*2-'3$,45,//$26$623*"5$'5".$)2$('(253+/)'-/7!!"#$

!"#!$#%&'%("#)"*)%+$)#'#"!&,-%'.)-"./%("#0!!"#$%&'"!"#$%&#'"()#*&#!%)+%!,&%!(&-!*&#!.%

!"#$%&#$'($&')*#+!&$,+$!"#$!-#.!/#+!0$!"#$%#&'!()*$!(+#$),$!"#$!%#&!+#*!-$!"#$

!"#"$%&%#'()*(&+%()#,-,."/(0/&#"'$"//('1.&+%','(2%*)#%(&#%"&$%.&("#%("//(3"1'(,.(

!"#$ !"#!$"#%$&#'$(#")*+,-".$"&,#$%$-"#*"/%*-+)$!!"#$%#&'(#%$(#!"#$!%!'

'

' 

' 
!"#$%$&'()*+&,-  

!""  !""  !""  !""  !""  !""  

' 
!"

#$
"%

&
#'

()
*+

,+
-

 



' Of'

!"#$%&'()) '

'

!"#!$%&!'()* .

.

!"#$$%&'()*+)&&$,)-./(0*')&$10-'23*4* .

!"#$%&%'()*+,&-+$.#)#$/)#/&)#0$1*$+-23",-*$4'0252#0$4#,"'0+$5)'4$6'.#)+$

et	
  al!!! !!For	
  a	
  typical	
  ultrasmall	
  nanocrystal	
  synthesis,	
  !"#$%$&'()*+$,-./01-2,$3'4'$

prepared	
  in	
  a	
  glove	
  box.	
  	
  6	
  g	
  tri9n9!"#$%&'!(&')*+,!-).+,/012134,5,6,'+-7.+"$%78)*+,

(HDA),	
  0.51	
  g	
  dodecylphosphonic	
  acid	
  (DDPA,	
  2.0	
  !!"#$%&'()&*+,-.&/&0')!12!&

oxide	
  (CdO,	
  1.0	
  mmol)	
  were	
  loaded	
  into	
  a	
  three9!"#$%&'(!)%*'++',%-..%,/%0123$4%

!"#$%&'#$"#()$*+%$,&--#'$*&-.$+$-#/0#1+-21#$01!3#$+"'$-.#$!-.#1$*&-.$+$1233#1$

septum.	
  	
  The	
  center	
  neck	
  was	
  fitted	
  with	
  a	
  self9washing	
  bump	
  trap	
  through	
  which	
  

argon	
  gas	
  was	
  flowed.	
  	
  The	
  mixture	
  was	
  stirred	
  and	
  heated	
  to	
  150°C	
  while	
  being	
  

purged	
  with	
  a	
  129gauge	
  needle	
  in	
  the	
  rubber	
  septum.	
  	
  After	
  removing	
  the	
  needle,	
  the	
  

!"#!"#$%&'()&(**$'+,&"$&-$%"#%!+!!"#$ !"#$%&!!!"#$%&'(%)&*%+,-.%&.%!!"#$%/'.01%

!"#$%&'!"#$"%$&'($)"$)*+$&'9!"#$!"#%&'()*#+!,(-).&$)*#+!,('()."(%)&,,)#/)'"()

!"#$%&'()&*+,&"-+./-(&0#"12%3&+&.4-+"!"#$%$&%'(("($%)*+$,-""./',!"0-1!!"#$%#&'()*+!

!"#$"%&'()!!"#$%&"'(&!()$##*+(+&,*-%#.(%/,"$0/(%/*(1*2#"'(-3)("2(%/*(4"%%#*(&!"#$%$

!"#$%&'()$**'+(,$*-(!"#"$%&"''9!"#!$%&$$'($%"&'%)*%+",)'(-%)&.$/0!"#$%&'#&(!#)*+,-#.,$%/#

!"#$%"&'$"!" 9!"#!$%&$$'($%)*+,#!*%)*$%+#--$+%.$/)#01%%2*$&%)*$%&#3($")4,&%,5%

!"!#$%&'(")'*+"'*,!-,$"(.-*/&*"*$0"!1.*,!*$#)#%*#2*(0.*'#)3(,#!*2%#4*$#)#%).''*(#*"*

!"#$%&$##'()%*+%,-%'.%/01"!"#$%&'$(&)*+#,$*!-./0.+$1sing	
  an	
  189gauge	
  needle	
  



' Oc'

lowering	
  the	
  temperature	
  to	
  about	
  125°C.	
  	
  The	
  reaction	
  was	
  then	
  immediately	
  

cooled	
  to	
  90°C	
  with	
  compressed	
  air.'

The	
  nanocrystals	
  were	
  cleaned	
  using	
  a	
  three9step	
  centrifugation	
  method.	
  	
  

The	
  reaction	
  solution	
  was	
  evenly	
  divided	
  between	
  four	
  30	
  mL	
  centrifuge	
  tubes	
  and	
  

was	
  precipitated	
  by	
  methanol.	
  	
  The	
  tubes	
  were	
  spun	
  at	
  6000	
  rpm	
  for	
  3	
  minutes	
  

producing	
  a	
  large!!!"#$%&$##'()%!'(*$+&%!$##$,-%%./$%01!$+2","2,%("0%*$3"2,$*)%"2*%

!"#$%#&&#!$'()$)*)%#+,#,$-+$.$/0$12$hexanol	
  for	
  each	
  !"#$%&&'(!$)*&a	
  Fisher	
  Scientific	
  

FS30D	
  !"#$%!"#$%&'"(	
  was	
  used	
  briefly	
  to	
  aid	
  in	
  this	
  suspension!""#$%&"&'&()*&%+*"

!"#$#%&'$"($)***$+%,$-.+$/*$,0'&(1#$%+.2&30'4$"$!50(1$%1661(7$$851$#&%1+'"("'($

!"#$%&'()*$+,-&$.&'($&-/)($0),-(+.'1)$-'2)#$!"#$%!&$'()*+'+,!,)#$!-!+"$%+,.$

!"#$%&'()**+$"*#,-".*/"0"*.1,&*%#*2333*01!*4'0*53*!6&,#".)**7*.!%((*8"(9!"#$%&$!!'(%

!"##"$%&'(%!)*+,-"+.%$/"%(,!")0'$'0$%&'(%+"-'0$"+1%'0+%$/"%!"##"$%&'(%+2((*#3"+%20%

!"#$%&%'(()*+,(,"#$!+"&(-.,(,!"/%0(+&(!*%(0./1''

'

!"!##$%&!!"#$%&'(&%)'*#+,-$+.- !!.

!"##"$%!"#$%&!"#$%&'()#*)(+#,&-*,'-.,#/*"#-'01%2-+#,%#3&(45,-.#,5-#

!"!#$%&'(")'* 61!!!"#$%&#'%()*#"#)+,'#)-.)/'0#1%/'2)3)&4),5)%6#)(,78%/,'),5)

!"!#$%&'(")' !!"#!#$%&$'&"(!")%&#%*#+,-9!"#$ !!"#$%&%'(%)*%#+,--%"-./%01&2/%3!#+%"$%

direct	
  light	
  on	
  the	
  flask.	
  	
  The	
  nanocrystals	
  were	
  heated	
  and	
  vigorously	
  stirred.	
  	
  

30,000	
  molar	
  excess	
  of	
  formic	
  acid	
  !"#$%$"&'()!%*)#!"#$"%%&%$'($')&$*+"#,$(-.&$')&$

!"#$%&"'()*+,-*.(+(%*/0*)+%$)*("1(23456((7-*(/&8%$)*(9+!(+##"9*.(%"(,"'%&'$*(

!"#$%&'!!"#!$%&"#'()(*#+(,-(('#.(-#/0*&"( !"#$%&!!"#$%&'(%)#*+,-.#"(%#/!0"1$%#2&3#

!""#$!%&#'()*++'#$),!&-)*+"./#00#$)%!/)$+,1)&+)23456))7-#18)&-#)0+'9&!+1),%0)



' Og'

!"#$%&'""'()!*)#)+,#%%)-.#,).$)/0.10).!)/#%)%23$)#!)4566)"27)&*")85)7.$3!"#$%%&'"%!()%

!"#$%&%'#()%*'+"&!(,&,&-!!"!#$%&'(")'*+"'*(%"!',-%%-.*(#*/* mL	
  centrifuge	
  tubes	
  and	
  

!"#$#%&'$"($)*+*,,$-%.$/0-$)*$.1'&(2#3$$452$-2#&6(1'7$(0%$6"82-$!"#$%&($1'(0$"$91"6$

!"#$%&'()#$*"$&+)$#!(,-'

'

!"#$$%&&'&&(')*&$+),$-+./+*/0)& !!"#$%&#'!()*+#,+*-#.(&/$)&"$ .

. !"#$%&'%#($#!"#$%#&!!!"#$"#%&$"#&'(%)*+&,+*-&$%#,$)#.$&!,/&,&0#%),.#.$&(%&

!"#$%&'&()"*+'*,"#"*!-).%*/"01!()"2$"&1#"*!3)4"&") !"#$%#&"' !!"#$%&'$&(#

!"!#$%&'(")'*++,-.+/0"!(01+&2.)3+#4+(-%..+3244.%.!(+5"($-.'+#4+(%."(.3+!"!#$%&'(")'+

was	
  measured	
  about	
  every	
  other	
  day	
  for	
  18	
  days	
  after	
  treatment.'

The	
  molar	
  excess	
  of	
  formic	
  acid	
  to	
  nanocrystals,	
  the	
  concentration	
  of	
  the	
  

nanocrystal	
  solution,	
  the	
  lighting	
  environment	
  of	
  the	
  treatment,	
  the	
  use	
  of	
  solvents	
  

in	
  the	
  treatment,	
  the	
  reaction	
  time	
  of	
  the	
  treatment,	
  and	
  parameters	
  of	
  the	
  original	
  

!"#$%&'%""(&)*#+,&-&(.,$,(%""(/%$-,0(!"#$ !!"#$!"#$!!"#!"#$%&$'(!a	
  consistently	
  high	
  

quantum	
  yield	
  of	
  near	
  40%.	
  	
  The	
  molar	
  excess	
  of	
  formic	
  acid	
  to	
  nanocrystal	
  was	
  

varied	
  from	
  about	
  15,000	
  to	
  about	
  65,000	
  by	
  changing	
  the	
  volume	
  of	
  formic	
  acid	
  

added	
  to	
  the	
  flask	
  for	
  each	
  treatment.	
  	
  The	
  concentration	
  range	
  of	
  the	
  nanocrystal	
  

solution	
  was	
  varied	
  from	
  ~1.00×10!!!!"#! ! !!" ! !" ! ! !M.	
  	
  Based	
  on	
  a	
  prior	
  report!

!"#!$!"%$&'("!')($%)*'+,)-%)!$./+')( !!"# !!"#$%&!!"#$!%#&!!!"#$%&'()*(%%#+,-.#

nanocrystals	
  affected	
  the	
  r!"#$%&'()*#+'%#,)-&!$.!"#!""#$#%&'(!)*&!%)'#%+!$,%-#%&.'

!"#"$%"&%"'$()*+,'()-$./$+(-0%$&0()()-$1)$%0"$2+3&4$!(%0$#115$3)'$011'$+(-0%&$1)6$./$

!"#$%&'$"("(#&)(&%$*&+!,'-&."%$&/)!"#$%&#'!!&#()*'+,#!--.#!"#"$%&'%"()*'+,'*)&'-%.#/'



' Oh'

!"##$%&'(%)##(%*+,)-.%#'/0%&'(!!"#$%&%'()#(%*+,#"!#,+)#-(.&/#01""2#.!3#+""3#(%*+,&#"--#

with	
  Al	
  foil	
  over	
  the	
  reaction	
  flask).!! 	
  	
  '

!"#order	
  to	
  explore!!"#$#%%#&!'!!"#$%&'(#)&""*+*',#%!-.*',%!!"#$%&"#'(&"!)*$($&

!"#$%&#'()*!+#,+!-#$)&,$*&"$!"!"#$%&!'()*(&&$+(+,-'.)!(&)$/#'# !!"##$%&'! !"#"$%&' !" !

!"#!"#$%&''&()*+!!"#$%!"#$!"#$%&'()*+&$#),(-&.$,",/))0!"#$%&'()*+"$%&'()!"#$%&'()

!"#$%#$&'#()*+,"!-.(,',)*-%!/0(#%#,-0.(,',)*/0(#%!"!#$%&'()&*+,'(+- !""!"#$%&'$

!"#$%&'!(')*'(+%,%(#%!!(-.!/.0#%(+.')(')%(&*&"/,1!'*#!(.&/#23.&4(-%')*&"#5(02'*&"#5(

!"#$%&'()'(!"'*+$,-.$"!"'/)0&,!*&$1.).$&2&(."#.#$%"$,-.$&'*3.",$#%)./,*0$!4,.)$,-.$

!"#$%&!'!()*($%&(#+#),-"!$+.!(/!'#0(+(!)#',+$)-1((2%&#3(+($-&+$4&#$(5+!(6)#&()#($!"#

!"!#$%&'(")'*+,,-.+"(-)&/**0!*(1-'-*$"'-'2*(1-*!"!#$%&'(")'*3#%,-.*"*4-))-(*"3(-%*(1-*

!"#$%&'()%#"!*+,%"-)&$%(./&&01"$&.(22(%&3,$&4"$$-25(4&")&%-2*()(&,)4&%,6()&%-&%1(&

!"#$%$&'('%)!$%)*)+#*,(#&)-.'"/)&'*0#%'&',(1 '

!"#$%#&'()*+$(),#$-&.$/&%)#0$)+$(-*$0)11!"!#$%&'() !!"#!$"#%&'(&')#&!"('(*(+&

!"!#!$%%&'()*)%+,)('-+.'#/)'#.)$#0)"#'!"'1/!2/' !"#$%#&'!()*$+),-!()*$.&+$"#&!#/$0%)1$

!" ¡!"#$"%&¡!"#$"%&'()"*"+#$(),-")#+,.""/$")0#-"1'23"&')0"%!!"#$%&'heating	
  ramp9up	
  of	
  

about	
  10	
  minutes	
  which	
  increased	
  the	
  reaction	
  time	
  and	
  a	
  faster	
  heating	
  ramp9up	
  of	
  

about	
  3	
  minutes	
  which	
  reduced	
  the	
  reaction	
  time	
  was	
  also	
  !"#$%&!'!""#$%"&%'()*+,"

!"#$"%#&$'(%)!!"#$%&'$!#()*!!"#!"#$%&!" ¡!"#$%"&'(&)*&*"+&%,$*-"%.)/,)/"#%$0".1$2("3"

!"#$%&'(%!"#"$!%&'(!!!""#$%&#'&()%*(&$%(&)%#&+%,$!"##"$%&'!!"#$%&#'()*+,-$

!"#$!%"&'#!$%$($)*'+,%'-.%/$,%'/"0%.12'!"#"$ !"#$%&!''()*%$+,%-$'%*+'!,($.#!!"#$%#$&

!"#$%!"#$%&'()*#(+#,!!"#$%!'

!"#$%&'()*'+,"#-*',.'()$-'#*-*/#+)0'$('1/-'*23$#$+/445'.,"%6'()/('()*'7"/4$(5',.'

!"#$%&'!"#%()#*$'+',-.&%!+/%$0+.(#*$%(1'(2(-+'!/!"#$%&"'()*+")%"'()*+",-)+")!"#$"#



' MN'

concentration	
  in	
  TBP	
  appearing	
  to	
  directly	
  influence	
  the	
  final	
  quantum	
  yield	
  both	
  

before	
  and	
  after	
  treatment.	
  	
  Accordingly!"#$%&'()"*+",$,*&-.)%$/)"0(-("1$2("3,"

!"#$"%&"'%(')*+,%$-.$'.&/0&#-.%!01%20/#'3%4/-5%678%9%&-%67:!! !!"#$%&#'#!"()*+*",-%##

! !"#"$%&%'()*#+&,#$-")"$+)"&+"./$&%.$+!"$01&%+12$*3",.!"#$%$!!"#$%&"'()"*+&"(#,'(

!"#$%&#%$!#'$(#)'

'

!"#$$%&'()&'* N!"#$%&'()# .

!"#$%"#&9!"#$%&'()#&*$+$&,"%$&*-./&.+$".$%&"0%&10.+$".$%&0"023+4#."5#&

!"#$%&'()*+!,+*&!"#$%&!"#$%&'()#*+&'#",!"#$%&'(!'$!)*+,!" !!!"#$%$#&'()$*&+%',,&-.'%&

!"##"$%&#'(#&'()&!**+&,-#&".!"#$%&''#()'*+'#,)-*#,&%%'!!"#$"%&'%"()*"diameters!!"#$%

!" !!"#$%&'('%)*+'%,"%-"!+%,-'%'#.*/01!*,'+%#*#".(20,*!%34!)05%%6-'0'%+40-'0%&'('%

!"#$%&'()'*+",-./'0$%1'-.'"'2+3"0-./'*%04-'&-#$'-.'"' !"#$%&'()"%*+",")'!(-./' ! !"#$%&!'!

!"#$%&"'(!)'"*$+&,$-.$/'"0)1%$2')3$!(1)&"1$!"#$-.$/'"0)1%$2')3$'%&4,&4!"&!"##$%&'(#

!"#$%&#'#%()!%*+!,%!"#%,-#+%!,%.'$/'

!"#"$%&$'()$( !"#$%&'(#)$*%+!!"#$%!"##$%&$&'()#!!"#$%"!!"#$"%&"'$"()"&*"

!"#$%&'(#%!"#$%!%&'&#%($)'#*+,-9!"#$%&'()*+,- !!"#$ !"#$%&!!"#$%&%'(&))*%+),&"%-)&''%

!"#$!""#$%"&'()*%+",-."!"##$%&'!(")(*'#"+,%')'(")(-(./(0 !"#$%!&'#'(#)'*+,-$#!'#

!"#$%&'())*+%&,)-)$%./)0"&0%&'.-'%1)!"#2'3"&)"4)&-&"0./!'-#!)3&)5%!3'/#%&%)6!"#!$$%$#

!"#!$%#&'())#*+('#+,#-%+&$!#'"(.+,&)!!"#$%$!&'!"#$%"&#'&('%!)*+&+$,-.,-&/+')&0&#'&12&

!" !"##$%&'#'()*+&(,#-.'#!"#$%$&'()*!"#$$%&'(#")'*'+*+,'!"#$'+*$!!"#$%&"'($)*$+,-'(./0$$

!"#$%&'()&*+&,(-)&./&+0&*"#&$1$+2345*1678+64.#3&5+69*:+$&;15&8:8#**#<&:!"#$%&'($

!"#$$%&'$(%&)*)+&'+!%,+%-()%&)$'.)&%-('/0+)$$%,1%-()%1'"2!""#$%"&%'()*+,-"*$+./,%''"



' MO'

!"#$%&'&()*+&%$,-$'.&$")/0+'$/1$2/3-)&($"+%$+"+/4(-#'"3#$20'$*+'/$&"!"#$%&''#()'"#

!"#$%!#$&'$()$&*)!+)#$&'$,)&$#)-./)#$/)-01&-2'

!"#$%&'()$*#+#$,--#,'#.$/-.#+$0 ! !!"#$%&'()*+)*,-. ¡!"#$"%"&#'()%'*"+$"%"

!""#$%%&'()*+%,$-%.!"/.%0!+%.+09!"#$%#&'(#)**()+,*-#)"").)&!/0##1'(#-+)//#2,/'(/#

!"#"$%&'(")$)*#"(+&,$*-+.$'!!"#$ 9!"##$%&'()*!"#$%&'!('()*+#'"#',)$'-"./%$ !""#$%"! ! !!"#$

!"!"#$%&'(!%()#%*#(9!"#$%&'!(%#)!!"#$%!"##$!%$&'%"'(#'! ! !!"#$%&&'()*&!+,-&."*!!"##$%&

!"#$%&%'()*%+"+,#!"#$%"#$&'"()*#"+,"#$%"(&(%#"-)."(/#"&'#+"#$%"$%)#&'0")(()*)#/."

!"#$%&"'('"$)*'+,'!"*'!$- !""#$%"&%'(%)*&+)%",-"!"#$%#!9!"#$%&#'()(*+,-('#./#"!)),-0#

!"#$%&$'!#('$"&')*$"#+')(,+"#+$"#)&")-"#+$".$#9!"#$%&'(%#)*+(',!-)*.#/ ! !'

'

'



' MM'

'

!"#$%&'()*)''!""#$%&"'($))$*$+,-(./*(+0#(#"1$)-,%$+&/"(/.(,%+*$-2$%%("$"/1*3-+$%-4'

'

!!'

!"# !!!"#$#%&'$()! !"#$.

!"#$%&'()#*$'+'!"#"!"#$"%&'"#(&!"#$%&#'()*+,%&(-)9!"#"$%&'(!" 9!"# ! !

!"#$%&'"('%')#%#&!!"#$%#&'$()$*+","*(&,-.&$(+&$"/#),0(-)1$)2$(+&$1"1)*,3#("4#5$$

!"#$%&'($)&*$+&,#-#')."/$&%012%&'3#/$&'($4#')$!"#$%&!"#$%&'()*+"#,$-$#&"$.#(*#/)+.#



' MP'

!"#$%&'()$*&+*#+!)(!,&+!!"#$%&'$()*'!!"#$%&#'('!)*+,$(-,. !" !!!"#$%&'%#($#&$#()*+,#()'#

!"#$%&%'!!"# !!"#$!%"&#$'()*!!"#$%&'(!)*#+$!!"# !!"#$#%! !!"#$%&#'()*#+(,#('"-.,$!-)#

!"#$%$&'() !""#$%&"'(&")*+,&'&-"*."/$01$2"'(&"&3'*$%'*0$"%0&44*%*&$'"%+$"5&!!"#$%&

!"#$%&'(!)*#+$&,-,!!"#$#%! ! !!"#$%&#'()*#+(,#!)#&-!'

'
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