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Dieser Essay wiirdigt den 150. Jahres-
tag des bahnbrechenden Vortrags von
Michael Faraday vor der Royal Society
of London zur Wechselwirkung von
Licht mit Metallpartikeln, die, wie er
sagte, ,,very minute in their dimensions*
waren. Faradays systematische Unter-
suchungen und scharfsinnige Folgerun-
gen begriindeten die moderne Kolloid-
chemie und bereiteten den Weg fiir die
wissenschaftliche und technologische
Erforschung von Goldnanopartikeln
und selbstorganisierten Monoschichten.

Hintergrund

Am 5. Februar 1857 hielt Michael
Faraday (sein Portrait zeigt Abbil-
dung 1) die Baker-Vorlesung der Royal
Society zum Thema ,,Experimental Re-
lations of Gold (and other Metals) to
Light“."! Darin beschrieb er eine Viel-
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Abbildung 1. H. W. Pickersgill: Portrit von
Michael Faraday im Alter von 39 Jahren (Royal
Institution of Great Britain).

zahl von Experimenten mit Metallhy-
drosolen, diinnen Metallfilmen, Filmen
mit Metallinseln und Aerosolen, die
vorrangig an Gold vorgenommen wur-
den, aber auch Silber, Kupfer, Platin,
Zinn, FEisen, Blei, Zink, Palladium,
Aluminium, Rhodium, Iridium, Queck-
silber und Arsen einschlossen. Zwar
wurde der Begriff Kolloid erst 1861
eingefiihrt (von Graham!?), doch Fara-
days Beitrag ist insofern als Meilenstein
anzusehen, als er die Ara der modernen
Kolloidwissenschaften einleitete, insbe-
sondere was das Verhalten fein verteil-
ter Metalle und ihrer Suspensionen so-
wie die damit verbundene Bildung
diinner Metallfilme angeht.

Auf Seite 160 seiner Veroffentli-
chung! bezog sich Faraday auf die Tat-
sache, dass seine stirker verdiinnten
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Professor Roald Hoffmann zum 70.
Geburtstag gewidmet

Praparationen klar erschienen, um dar-
aufhin auszufiihren: ,, The latter, when in
their finest state, often remain unchanged
for many months, and have all the ap-
pearance of solutions. But they never are
such, containing in fact no dissolved, but
only diffused gold. The particles are ea-
sily rendered evident, by gathering the
rays of the sun (or a lamp) into a cone by
a lens, and sending the part of the cone
near the focus into the fluid; the cone
becomes visible, and though the illumi-
nated particles cannot be distinguished
because of their minuteness, yet the light
they reflect is golden in character, and is
seen to be abundant in proportion to the
quantity of solid gold present”. Somit
legte er die erste eindeutige Beschrei-
bung!® des Phinomens vor, das heute als
Tyndall-Effekt bezeichnet wird. (Tynd-
alls Beitrag!! zu diesem Thema erschien
erst 1869, etwa 15 Jahre nach Faradays
Bericht.)

Faraday erforschte (qualitativ, wie er
es ausnahmslos zu tun pflegte”) die
Zusammenhinge zwischen Materie ei-
nerseits und elektrischen, magnetischen
und optischen Phidnomenen anderer-
seits. Seine Frage, inwieweit diese ex-
perimentell nachzupriifen seien — ,fo
what extent experimental trials might be
devised ... which might contradict, con-
firm, enlarge or modify ... that wonder-
ful production of the human mind, the
undulatory theory of light” —, fiihrte ihn
dazu, die Einwirkung von Licht auf
solche Metallpartikel zu erforschen, die,
verglichen mit der Lichtwellenlénge,
klein sind. Seine Wahl fiel auf Gold, fiir
das er eine partikelgrolenabhéngige
Farbung vermutete (,,known phenome-
na appeared to indicate that a mere va-
riation in the size of its particles gave rise
to a variety of resultant colours®). Fara-
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day kannte das Rubinglas, das seit
Jahrhunderten fiir Kirchenfenster ver-
wendet wurde, und den Cassiusschen
Goldpurpur,m der zeitweise als , Le-
benselixir“ angesehen wurde. Die Far-
ben und Eigenschaften dieser Substan-
zen beruhen auf dem Vorliegen kolloi-
daler Goldpartikel mit verschiedenen
Durchmessern.

Faraday erhielt seine kolloidalen
Golddispersionen in einem Zweipha-
senprozess, indem er eine wissrige Lo-
sung eines Goldsalzes wie Natrium-
tetrachloroaurat (Na[AuCl,]) mit einer
Losung von Phosphor in Kohlenstoff-
disulfid reduzierte, weil Phosphor als
ausgezeichnetes Reagens galt. Die Re-
duktion lduft bei Raumtemperatur
schnell ab, und das kriftige Gelb der
Na[AuCl,]-Losung weicht binnen Mi-
nuten nach dem Vereinigen dem cha-
rakteristischen tiefen Rubinrot von
kolloidalem Gold. Faraday schloss, dass
sehr fein verteiltes Gold vorliegen
miisse, was er mit der rotlichen Triibung
begriindete, die beim Durchgang eines
starken, fokussierten Lichtstrahls durch
die Flussigkeit erkennbar wurde (Ab-
bildung 2). Zu seiner Enttduschung be-

]
kolloidales Gold - 107X

Abbildung 2. Links: In Faradays kolloidaler
Goldsuspension (seinem ,gold fluid“") ist ein
durchtretender roter Laserstrahl aufgrund des
Tyndall-Effekts deutlich zu erkennen. Rechts:
hochaufgeléste Transmissionselektronen-
mikroskopie-Bilder einzelner kolloidaler Gold-
partikel (nach J. M. Thomas, Nova Acta Leopol-
dina, 2003, 88, 109-139).

kam Faraday die Partikel aber nicht
unter dem Mikroskop zu sehen: ,,The
state of division of these particles must be
extreme; they have not as yet been seen
by any power of the microscope.
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Abbildung 3. Die Zerkleinerung eines Metallblocks fiihrt von makroskopischen tiber mesoskopi-
sche zu mikroskopischen Partikeln (nach P. P. Edwards, Proc. Indian Natl. Sci. Acad. Part A

1986, 52, 265-291).

Knapp hundert Jahre spiter besta-
tigten elektronenmikroskopische Un-
tersuchungen® Faradays Vermutung zu
den rubinroten Goldkolloiden: Die
nach seinem Verfahren erzeugten
Goldpartikel haben einen durchschnitt-
lichen Durchmesser von (6 +2) nm; ei-
ne Studie mit hochauflosender Elektro-
nenmikroskopie” ergab schlieBlich,
dass Faradays Fliissigkeiten'”! Partikel
enthalten, deren Durchmesser zwischen
3 und 30 nm variieren. Faraday schloss
seine systematischen Untersuchungen
mit dem Fazit, dass seine Fliissigkeiten
sehr kleine Metallpartikel enthalten
missen (,,the gold is reduced in exceed-
ingly fine particles, which becoming dif-
fused, produce a beautiful ruby fluid ...
the various preparations of gold, whether
ruby, green, violet or blue in colour, ...
consist of that substance in a metallic
divided state*).

Abbildung 3 zeigt schematisch die
schrittweise Zerteilung eines makro-
skopischen Goldkornchens in meso-
und mikroskopische Partikel.

Das aktuelle Interesse an Gold aus
nanowissenschaftlicher und nanotech-

nologischer Sicht — eine Renaissance des
von Faraday begriindeten Forschungs-
felds — wurde durch die Synthese und
Untersuchung von Goldnanopartikeln
und selbstorganisierten diinnen Filmen
ausgelost. Die Entdeckung der auBler-
gewohnlichen Leistungsfahigkeit von
Goldnanopartikeln in der Katalyse
spornte zu weiteren Forschungsaktivi-
tdten an. Um dies zu bestétigen, sind in
Abbildung 4 die Zahl der Literaturzita-
te zu Faradays Baker-Vorlesung von
1857 sowie die Zahl an Veroffentli-
chungen zu den Themen Goldkolloide
und Goldnanopartikel pro Jahr seit 1900
aufgetragen. Zum Jubilium von Fara-
days wegweisendem Beitrag erlebt die
wissenschaftliche und technologische
Erforschung von winzigen Goldparti-
keln einen unverkennbaren Auf-
schwung.

Anlisslich des Jahrestags von Fara-
days Baker-Vorlesung geben wir in die-
sem Essay einen Uberblick zum
Kenntnisstand — und auch zu strittigen
Punkten — bei einigen aktuellen For-
schungsschwerpunkten zu duflerst fein
verteiltem Gold.
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Abbildung 4. Die Zahl der Literaturzitate fir Faradays Baker-Vorlesung von 1857 und die Zahl

an Verdffentlichungen zu Goldkolloiden (,gold colloids“) und Goldnanopartikeln (,,gold nano-
particles“). Daten von Drs. Vladimir Kuznetsov (Inorganic Chemistry Department, Oxford) und
Werner Marx (Max-Planck-Institut fiir Festkérperforschung, Stuttgart).
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Die bemerkenswerte Leistungsf-
higkeit von Goldnanopartikeln in
der Katalyse!™

Weil die Eigenschaften aller Fest-
korper davon abhingen, welche Arten
von Bewegung den Elektronen darin
offenstehen,'>"¥! was wiederum durch
den ihnen verfiigbaren Raum bedingt
wird (,,spatial confinement®), sollten
Nanomaterialien ungewohnliche Ei-
genschaften innewohnen, die durch ihre
Grofle vorgegeben sind. Die optischen,
thermischen und chemischen Charakte-
ristika solcher Strukturen bestétigen
diese Vermutung.

In einem der ersten Berichte zur
herausragenden katalytischen Aktivitit
von Goldnanopartikeln wurde die Bil-
dung von Kanilen bei der raschen Oxi-
dation von Graphiteinkristallen, die mit
winzigen Goldpartikeln belegt waren,
durch Luft beschrieben; die Kanile
entstanden dabei unter Gasbildung
durch die Einwirkung der Metallnano-
kiigelchen (Abbildung 5).1' 1987 be-
schrieben Haruta etal. dann,™ dass
Goldnanopartikel mit 2-4 nm Durch-
messer, die gleichméBig auf einem oxi-
dischen Trager wie Fe,O; oder NiO
verteilt waren, die Oxidation von Koh-
lenmonoxid in Luft oder Sauerstoff bei
Temperaturen bis hinab zu —77°C ka-
talysierten. Spéter wurde iiber die se-
lektive Oxidation von Alkoholen!” in
Wasser und von Kohlenmonoxid!"” (in
alkalischer wissriger Losung) mit freien

Abbildung 5. Unter 1 bar Luft werden bei ca.
650°C einatomige Stufen auf der Oberfliche
eines Graphiteinkristalls oxidiert. Dieser Pro-
zess lauft bevorzugt an Stellen ab, an denen
Goldnanopartikel (mit ca. 5 nm Durchmesser)
angelagert sind. Die Nanopartikel graben fla-
che Kanile in die Oberfliche. Die elektronen-
mikroskopische Aufnahme zeigt Goldkiigel-
chen mit ca. 30 nm Durchmesser, die durch
Verschmelzen kleinerer Partikel gebildet wur-
den, nach beendeter Oxidation. AnschlieRend
konnten in den Kanilen weitere kleine Nano-
partikel (ca. 5 nm) abgeschieden werden."!

www.angewandte.de

Goldnanopartikeln bei Raumtempera-
tur berichtet.

Seither sind viele weitere Reaktio-
nen mit kommerzieller Bedeutung hin-
zugekommen, etwa die durch Gold-
nanopartikel katalysierte Epoxidierung
von Propen. Aus der Sicht einer nach-
haltigen Chemie ist wohl eine aktuelle
Arbeit am wichtigsten, in der Christen-
sen et al.'® zeigten, dass Goldnanopar-
tikel auf dem inerten Spinell MgALO,
als Trdgermaterial die Oxidation von
Ethanol zu Essigsdure durch Luft in
wissriger Losung effizient katalysieren.
Diese Umwandlung ist enorm wichtig,
da Essigsdure ebenso wie Ethen (beide
werden zurzeit industriell durch eine
Addition™ zum wichtigen Losungsmit-
tel Essigsdureethylester umgesetzt) bis-
her aus fossilen Brennstoffen gewonnen
wird. Goldnanopartikel-Katalysatoren
erdffnen nun die Moglichkeit, aus Bio-
masse — iiber Ethanol als Zwischenstufe
— neben Essigsdure auch weitere grof3-
technische Produkte wie Ethen, Buta-
dien und Acetaldehyd herzustellen.'*

Generell sollten Nanopartikel an-
dere Eigenschaften aufweisen als der
entsprechende Feststoff, doch im Fall
von Gold ist dieser Unterschied extrem.
Platin- und Palladiumnanopartikel zei-
gen dhnliche katalytische Eigenschaften
wie die entsprechenden Festkorper;?!
ein ausgedehnter Gold-Einkristall hin-
gegen chemisorbiert weder O, noch H,
dissoziativ, wihrend Goldnanopartikel
Oxidationen mit O, hoch aktiv kataly-
sieren, ebenso wie sie Mischungen von
O, und H, in Wasserstoffperoxid um-
wandeln."! Wie ist das moglich ? Es gibt
viele plausible Erkldrungen fiir diese

Beobachtungen.
Zunichst wurde dem (oxidischen)
Tragermaterial eine entscheidende

Rolle zugeschrieben: Es sollte La-
dungstrager, Sauerstoff oder Wasser
bereitstellen und dadurch die katalyti-
sche Aktivitit von Gold steigern. Lopez
et al.”!! widerlegten diesen Erklirungs-
versuch jedoch, indem sie die Leis-
tungsfihigkeit von Goldnanopartikeln
auf reduzierbaren Oxiden wie Fe,O;,
TiO, und NiO in der Katalyse mit der-
jenigen von Goldnanopartikeln auf
nichtreduzierbaren Oxiden wie SiO,,
Al,O; und MgALO, verglichen. Als
weitere verbreitete Modellvorstellun-
gen sind zu nennen: 1) das Auftreten
eines Metall-Nichtmetall-Ubergangs in
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winzigen  plattchenformigen  Parti-
keln; 2) die Existenz von Gold-Dop-
pelschichten (anstelle von Monoschich-
ten) mit hoher intrinsischer Aktivitét
durch groBenbedingte Quanteneffek-
te;! 3) Spannung im Goldgitter durch
die Grenzfliche zu einem Tréagergitter
mit abweichenden Parametern;?* 4) das
Vorliegen von kationischen Goldzen-
tren in den Nanopartikeln;®! 5) Effekte
von niederkoordinierten Goldatomen
und der rauen Nanopartikeloberfld-
che.21:26]

Eine sorgfiltige Analyse®! der
Oxidation von Kohlenmonoxid deutet
darauf hin, dass niederkoordinierte
Zentren an der Oberfldche vieler klei-
ner Partikel zu den maf3geblichen Fak-
toren zdhlen und sicherlich wichtiger
sind® als groBenbedingte Quantenef-
fekte. Eine Zusammenstellung der ge-
messenen CO-Oxidationsaktivitdten fiir
eine Reihe von Goldnanopartikel-Ka-
talysatoren zeigt den enormen Einfluss
der PartikelgroBe (Abbildung 6): Parti-
kel zwischen 2 und 4 nm sind um iiber
zwei GroBenordnungen leistungsfihiger
als 20-30 nm groBe Partikel. Dagegen
nimmt sich der Einfluss des Trédgerma-
terials bescheiden aus; reduzierbare
Trager ergeben hohere Aktivitdten als
nichtreduzierbare, allerdings nur um ei-
nen Faktor zwischen 2 und 4, sodass der
Effekt eines Ladungs- oder Sauerstoff-
transfers vom Trdger vergleichsweise
unbedeutend ist. Abbildung 6 macht
unzweifelhaft klar, dass die Leistungs-
fahigkeit der Goldnanopartikel in der
Katalyse hauptsidchlich mit ihrer GroBe
korreliert.

ALO,
Fe,O,
MgAL,O,
SiOo
TiO,

o > B D> e

20 30

Aktivitat in der CO-Oxidation/mmol,, g, = s™

Durchmesser der Goldpartikel / nm

Abbildung 6. Die katalytische Aktivitit von
Goldnanopartikeln in der CO-Oxidation setzt
unterhalb einer bestimmten Partikelgroéfie
ein.”! (Die durch Pfeile markierten Punkte
stammen aus Messungen von Lopez et al.,
die tibrigen aus Arbeiten anderer Gruppen.)
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Mithilfe der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) berechneten Lopez und Ngr-
skov?”! die Adsorptionsenergien von
CO und O auf unterschiedlichen Gold-
oberflichen, um die Ursache der Bin-
dungstendenzen zu analysieren. Es
zeigte sich, dass kleine Metallcluster, im
Unterschied zu dichtest gepackten
Goldoberflachen, starke Bindungen mit
zahlreichen Adsorbaten eingehen, so
auch mit CO, H, und O,, wobei letzteres
sowohl dissoziativ als auch molekular
angelagert wird. Die Au-CO- und Au-
O-Bindungsstédrken dndern sich deutlich
mit der Koordinationszahl. Wéhrend fiir
Goldatome in einer ausgedehnten
(111)-Oberfldche die elektronischen d-
Zusténde so tief liegen, dass eine starke
Wechselwirkung mit Sauerstoffzustén-
den ausgeschlossen ist (und O, folglich
auf Au(111) nicht dissoziiert), sind die
Koordinationszahlen fiir Goldatome an
den Stufen und Ecken der Nanopartikel
niedriger, sodass die d-Zustdnde ndher
an das Fermi-Niveau riicken und eine
starke Wechselwirkung moglich wird.

Berechnete Reaktionsprofile?” fiir
die CO-Oxidation auf einem Au,-Na-
nopartikel mit drei Atomen in dichtes-
ter Packung auf einer Schicht aus sieben
Basisatomen lieferten weitere Einbli-
cke. Zwei nach dem Langmuir-Hinshel-
wood(LH)-Mechanismus denkbare Re-
aktionspfade wurden betrachtet: Im ei-
nen wird O, dissoziativ chemisorbiert,
im anderen molekular als Peroxogruppe
adsorbiert. Beide LH-konformen Re-
aktionen verliefen auf dem Au,,-Cluster
sehr leicht: Aktivierungsbarrieren unter
0.8 eV legen nahe, dass die Oxidation an
der Oberfldche schon deutlich unterhalb
Raumtemperatur stattfinden sollte.

Eine weitere quantenmechanische
Untersuchung,® mit der BOLSDMD-
Methode (Born-Oppenheimer local-
spin-density molecular dynamics), be-
leuchtete auch den etablierten Eley-
Rideal(ER)-Mechanismus der Oberfli-
chenkatalyse, dem zufolge der Stof} ei-
nes CO-Molekiil aus der Gasphase mit
einer adsorbierten Peroxogruppe zur
Oxidation fiihrt. Nach den Befunden
sollte der katalytische Prozess an Aug-
Clustern auf einem Magnesiumoxidtra-
ger sowohl nach dem ER- als auch nach
dem LH-Modell schnell verlaufen.

Der Grund fiir die bemerkenswerte
Leistungsfahigkeit von Goldnanoparti-
kel-Katalysatoren ist noch umstritten,*”)
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genauso wie ihre Anwendungsperspek-
tiven."!! Aussagekriftige Experimente
sind daher als Ergdnzung quantenche-
mischer Rechnungen unabdingbar. Erst
kiirzlich zeigten In-situ-Untersuchun-
gen bei Umgebungsdruck,®” dass der
altgediente LH-Mechanismus bei der
Oxidation von Kohlenmonoxid auf Pal-
ladium (die zuvor bei sehr niedrigen
Driicken untersucht worden war) dem
Mars-van-Krevelen-Mechanismus  wei-
chen sollte, bei dem eine diinne Palla-
diumoxid-Schicht im Zuge der Katalyse
ihre Sauerstoffatome abgibt. Dies wur-
de bei Experimenten unter In-situ-Be-

dingungen und Atmosphérendruck
festgestellt.
Experimentelle Untersuchungen

von Hutchings et al.”! sowie Shaikhut-
dinov et al.’"! kommen diesem In-situ-
Szenario nahe. Die zuerst genannte
Studie kombinierte '”’Au-Mo6Bbauer-
und -Rontgenabsorptionsspektroskopie
mit hochauflosender Elektronenmikro-
skopie und wies zweifelsfrei nach, dass
kationische Goldzentren entscheidend
zur katalytischen CO-Oxidation bei
Raumtemperatur beitragen. Im zweiten
Beitrag wurde mit In-situ-Rasterelek-
tronenmikroskopie bei vergleichsweise
niedrigem CO- und O,-Druck ein Sin-
tern der Goldnanopartikel im Zuge der
CO-Oxidation nachgewiesen (auf Cer-
oxid- wie Titanoxidtragern). Solche
Untersuchungen unter realistischeren
In-situ-Bedingungen™ konnten Auf-
schluss iiber die auBergewohnlichen
katalytischen FEigenschaften von fein
verteiltem Gold geben.

Der grifienbedingte Metall-Isola-
tor-Ubergang3+51

Unser Bild von der elektronischen
Struktur im metallischen Zustand legt
nahe, dass elementares Gold bei fort-
schreitender Zerteilung (Abbildung 3)
ausgehend vom Festkorper einen Zu-
stand erreicht, in dem sich die einzelnen
Partikel nicht ldnger wie Ausschnitte
eines Metallfestkorpers verhalten. >
Heute ist bekannt, dass die charakteris-
tischen Eigenschaften des metallischen
Zustands ein teilweise mit Elektronen
gefiilltes Energieband (Leitungsband)
voraussetzen, dessen Niveaus so nahe
beieinander liegen, dass ein elektrischer
Strom flieBen kann.
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Die elektronische Energie -einer
makroskopischen Metallprobe wird ge-
wohnlich als Kontinuum angesehen. Ein
mesoskopisches Metallpartikel (ca. 1-
10 nm) verfiigt dagegen nur iiber wenige
Leitungselektronen, sodass die Annah-
me eines solchen Kontinuums zugunsten
diskreter elektronischer Energieniveaus
aufgegeben werden muss. Der durch-
schnittliche Abstand (d) benachbarter
Energieniveaus, die Kubo-Liicke,
wichst mit abnehmender Gesamtzahl
an Leitungselektronen (N) in einem
Partikel: 0~ Ex/N (Ep ist die Fermi-
Energie). Je kleiner das Partikel wird,
desto groBer werden die Abstédnde zwi-
schen erlaubten Energieniveaus, und bei
tiefer Temperatur kann dieser Abstand
die GroBenordnung der thermischen
Energie (kT) erreichen. Fiir kleine Na-
nopartikel zeigen sich die Auswirkun-
gen der Beziehung 0 ~ E/N sogar schon
bei Raumtemperatur: Die strukturellen,
optischen und elektronischen Eigen-
schaften sind stark groBenabhéngig, und
in letzter Konsequenz kann die metalli-
sche Leitfahigkeit innerhalb eines ein-
zelnen Partikels vollends verlorenge-
hen.P?! Mithin konnen wichtige physi-
kalische Eigenschaften fiir Anwendun-
gen in der Informationsspeicherung und
der Optoelektronik leicht angepasst
werden, indem man die Grof3e der Me-
tallpartikel variiert.*’:*!

Aus theoretischer Sicht ist es iiber-
dies interessant,’® die elektronischen
Eigenschaften und das chemische Ver-
halten einzelner Metallnanopartikel in
der Néhe des kritischen Durchmessers
zu betrachten, bei dem der unvermeid-
liche grofenbedingte Metall-Isolator-
Ubergang stattfindet (Abbildung 3).
Die Erforschung und Anwendung von
fein verteiltem Gold war bislang jedoch
dadurch eingeschrédnkt, dass zuverlissi-
ge Verfahren fiir die Synthese monodis-
perser Goldpartikel definierter Grof3e
fehlten.

Die Synthese isolierbarer Goldkol-
loide und Goldcluster mit einer schiit-
zenden  Thiolatmonoschicht  durch
Schriffrin, Brust und Mitarbeiter vor 13
Jahren trug entscheidend zur Entwick-
lung der modernen Metallkolloidfor-
schung bei (Abbildung 7). Sie kom-
binierten Faradays klassische Zweipha-
sen-Kolloidpriaparation mit heutigen
Phasentransferverfahren zu einer einfa-
chen Prozedur, die winzige kolloidale
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Abbildung 7. Bild eines einzelnen thiolatge-
schiitzten Goldpartikels unter dem hoch auf-
|6senden Transmissionselektronenmikroskop
(HRTEM).

Goldpartikel mit einer schiitzenden
Monoschicht aus funktionalisierten
Thiolatliganden lieferte. Diese Synthe-
seroute entwickelte sich zu einem be-
liebten Einstieg fiir Arbeiten zu einer
auflerordentlichen Bandbreite an Me-
tallkolloiden und Nanopartikeln .’
Solche durch isolierende Mono-
schichten umbhiillte und voneinander
getrennte mesoskopische Leiter sind
ideale Studienobjekte fiir GroBeneffek-
te bei der metallischen Leitfahigkeit.
Schon vor 70 Jahren bemerkte Froh-
lich,*" dass die elektrische Leitfahigkeit
innerhalb eines Partikels schnell ab-
nehmen sollte, wenn dessen physikali-
sche Abmessungen der charakteristi-
schen De-Broglie-Wellenldnge der Lei-
tungselektronen dhnlich werden; das
Modell wurde von Kubo anschlieBend
weiterentwickelt.*”) Erklirbar ist dies
durch eine Elektronenlokalisierung in
winzigen Metallpartikeln, in denen die

Beweglichkeit der Valenzelektronen
(Leitungselektronen)  stark  einge-
schrankt ist, sodass Quanteneffekte
iiberwiegen.

Messungen der elektrischen Leitfa-
higkeit einzelner derartiger mesoskopi-
scher oder mikroskopischer Partikel
verlangen offensichtlich nach neuen
experimentellen Techniken. Die Mi-
krowellenabsorption ist eine solche
Messmethode, die ohne physikalischen
Kontakt zwischen Elektrode und Probe
auskommt und bei einer Frequenz ar-
beitet, die so hoch ist, dass eine La-
dungstréageriibertragung zwischen den
Partikeln unméglich ist.

Kiirzlich wurde experimentell nach-
gewiesen, dass die elektrische Leitfi-
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higkeit innerhalb einzelner Goldkollo-
idpartikel mit ungefdhr 4 nm Durch-
messer um den Faktor 107 kleiner ist als
in Goldmetall.”! Dies ist ein iiberzeu-
gendes Beispiel fiir einen gréfenbe-
dingten Metall-Isolator-Ubergang in
winzigen Goldpartikeln als Folge einer
Lokalisierung der Leitungselektronen.

Bei Kupferpartikeln, die durch
kontrollierte, fortschreitende Redukti-
on von Kupferoxidpartikeln erhalten
wurden, beobachtete man fiir Kupfer-
schalen von 3 nm Dicke eine Leitfdhig-
keit unterhalb von Motts minimaler
metallischer Leitfahigkeit und ein
deutliches Nichtmetallverhalten;*¥
d. h., obwohl jedes Partikel eine mess-
bare Leitfahigkeit aufweist, liegt sie weit
unter der von massivem metallischem
Kupfer und zeigt ein ganz anderes
Temperaturverhalten als diese.

In aktuellen Studien unter Vaku-
umbedingungen zeigten Goldnanopar-
tikel ohne stabilisierende/schiitzende
Oberflachenschicht dagegen eine cha-
rakteristische Plasmonenresonanz im
sichtbaren Bereich, die auf metallische
Eigenschaften auch fiir Goldpartikel mit
nur 0.25nm Durchmesser schlieen
lieB."! Diese Beobachtung fiihrt die
Feinheiten wie den Einfluss von ober-
flichenbedeckenden Chemikalien beim
Auftreten — oder bei der Verstarkung —
von groflenbedingten Metall-Isolator-
Ubergangen vor Augen. !

Ein auffélliges Merkmal von thiol-
stabilisierten Goldkolloiden ist die
spontane Bildung hoch geordneter
diinner Filme aus 2D- und 3D-Metall-
partikelaggregaten auf einem geeigne-
ten Substrat, einfach beim langsamen
Verdampfen des organischen Losungs-
mittels (Abbildung 8).*"*! In den ver-
gangenen Jahren wurde dieser Prozess

Abbildung 8. Selbstorganisierte diinne Filme

aus Goldnanopartikeln."’!
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intensiv erforscht. Am wichtigsten ist
dabei die Fahigkeit, optische wie auch
elektronische Eigenschaften der Filme
genau einzustellen, und zwar iiber die
GroBe der einzelnen Partikel und iiber
ihren Abstand voneinander. Im Fall des
Abstands gelingt dies auf molekularer
Ebene durch das Anbinden geeigneter
(schiitzender) Liganden an die Gold-
partike].[*%%

Pelka etal. beschrieben unlidngst
ausfiihrliche Untersuchungen an selbst-
organisierten diinnen Filmen aus Gold-
nanopartikeln mit 4-5 nm Durchmesser
auf Glassubstraten, wobei sie die Parti-
kel tiber aliphatische Dithiole mit un-
terschiedlich langen Kohlenwasserstoff-
ketten verkniipften.®) Die Gleich-
stromleitfihigkeit (o) dieser Filme wur-
de bis hinab zu 4.2 K bestimmt; sie
héngt stark von der Kettenldnge des
Dithiols ab. Dabei werden unterschied-
liche elektrische Leitungsmechanismen
durchlaufen: von der thermisch akti-
vierten Elektroneniibertragung
schen den Goldpartikeln in Filmen mit
langkettigen Dithiolen, iiber das Elek-
tronentunneln bei niedriger Temperatur
hin zu metallischer Leitung bei kiirzeren
Briicken (Abbildung 9). Die elektroni-
schen und optischen Eigenschaften sol-
cher Filme sind demnach iiber den Par-
tikelabstand exakt einstellbar, d.h., es
konnen sowohl metallische als auch
isolierende (nichtmetallische) Goldfil-
me gezielt hergestellt werden. Faraday
selbst bemerkte schon Ahnliches bei
seinen Studien iiber Goldfilme:!" »Very
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Abbildung 9. Temperaturabhingigkeit von o
fiir sechs nacheinander abgeschiedene Schich-
ten vernetzter Goldcluster verglichen mit der
eines 30 nm dicken, thiolgeschiitzten, konti-
nuierlichen Goldfilms, der durch Molekular-
strahlepitaxie auf Glas abgeschieden wurde.!
Der Abstand der Cluster steigt von C; zu C,,
da die verbriickende Einheit langer wird. In
dieser Reihenfolge kommt es zu einem Me-
tall-Isolator-Ubergang.
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thin films ... did not sensibly conduct the
electricity of a single pair of Grove’s
plates; thicker films did conduct”. Sein
Ergebnis greift also der modernen For-
schung iiber den Metall-Isolator-Uber-
gang in diinnen Gold- und Silberfilmen
vor!

Corbierre etal. haben schlielich
eine faszinierende Methode fiir den
Aufbau von 1D-Anordnungen von
Goldnanopartikeln auf Oberflichen
vorgestellt.*? Thr Verfahren kombiniert
den , Top-down“- und den ,Bottom-
up“-Ansatz (Elektronenstrahllithogra-
phie einerseits, Keimbildung und
Wachstum von Nanopartikeln anderer-
seits), um Goldnanopartikel prézise in
1D-Strukturen aufzureihen (Abbil-
dung 10). Dabei konnen die Partikelab-
stinde ebenso wie die Nanopartikel-
muster genau vorgegeben werden, in-
dem etwa die Elektronenstrahlparame-
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Abbildung 10. Einheitliche 1D-Anordnungen
von Goldnanopartikeln (orangefarbene Kiigel-
chen). Oben: schematische Darstellung der
Herstellungsmethode. Unten: Goldnanoparti-
kel mit 20 nm Durchmesser unter dem Feld-
emissions-Rasterelektronenmikroskop (field-
emission gun scanning electron microscope,
FEG-SEM).
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ter angepasst werden. Plasmonik und
Elektronik werden sicherlich von die-
sem vielseitigen Verfahren profitieren.

Abschlieflende Bemerkungen

Faradays Baker-Vorlesung von
1857 hatte grofen Einfluss auf die
Entwicklung von Wissenschaft und
Technologie. Er présentierte die erste
systematische Untersuchung tiber Gold
und weitere Metalle — ,,in a state of ex-
treme division* —, d.h. als einzelne und
aggregierte Goldpartikel in Losung
(Kolloide) sowie als diinne (nichtlei-
tende) und dicke (leitende) Goldfilme.
Der bescheidene Faraday beschrieb sich
selbst als ,,only an experimentalist*; er
untersuchte lange bekannte, auBerge-
wohnliche Phdnomene wissenschaftlich
und gab weitblickende Interpretationen
zu den Eigenschaften fein verteilter
Metalle. Der Einfluss seiner Arbeiten
zeigt sich auch heute noch in der inter-
disziplindren — wissenschaftlichen und
technologischen - Erforschung von
Goldnanopartikeln und selbstorgani-
sierten Monoschichten, die fiir vielfilti-
ge optische, elektronische, magnetische,
katalytische und biomedizinische An-
wendungen in Chemie, Physik, Biologie
und Medizin aussichtsreich scheinen.*”
Daher ist es angemessen, nach iiber
150 Jahren Faradays groBartigen Vor-
trag zu den Eigenschaften von fein ver-
teiltem Gold zu wiirdigen. Diese Un-
tersuchungen stehen stellvertretend fiir
sein Bestreben, Neugier und Entde-
ckung, grundlegende und angewandte
Wissenschaft (besser: die Anwendung
der Wissenschaft) sowie Idee und Um-
setzung zu vereinen.

Online veroffentlicht am 11. Juni 2007

Ubersetzt von Dr. Volker Jacob, Mannheim

[1] M. Faraday, Philos. Trans. R. Soc. Lon-
don 1857, 147, 145-181; deutsche
Ubersetzung: Experimentelle Untersu-
chungen iiber das Verhalten von Gold
(und anderen Metallen) zum Licht
(tibersetzt und herausgegeben von F.-V.
von Hahn), Ostwalds Klassiker der ex-
akten Wissenschaften, Bd. 214, Akade-
mische Verlagsgesellschaft, Leipzig,
1925.

[2] T.H. Graham, Philos. Trans. R. Soc.
London 1861, 151, 183 -196.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

[3] M. Kerker, J. Colloid Interface Sci. 1986,
112,302-305.

[4] J. Tyndall, Philos. Mag. 1869, 37, 384 -
394; J. Tyndall, Philos. Mag. 1869, 38,
156-158.

[5] Keine von Faradays iiber 460 Verof-
fentlichungen enthélt auch nur eine
einzige Gleichung. Die Algebra war
Faraday, der die Schule im Alter von
13 Jahren verlassen hatte und nur iiber
Grundkenntnisse in Lesen, Schreiben
und Rechnen (,reading’, ,riting‘, and
Jrithmetic®) verfiigte, unbekannt.
J. Clerk Maxwell soll Faraday dennoch
als einen der bedeutendsten Theoretiker
bezeichnet haben,” und Einstein war
der Meinung, Faraday und Clerk Max-
well hitten die Denkweise in der Physik
seit Isaac Newton am nachhaltigsten
verédndert.

[6] J. M. Thomas, Michael Faraday and the
Royal Institution: The Genius of Man
and Place, 1oP Publishing, Bristol, UK,
1991 (jetzt publiziert von Taylor &
Francis Inc.). Siehe auch J. M. Thomas,
Proc. Am. Philos. Soc. 2006, 150, 523.

[7] Wie R. A. Zsigmondy in seinem Nobel-
Vortrag am 11. Dezember 1926 in
Stockholm erwihnte, bereitete Andreas
Cassius, ein Arzt aus Hamburg, ge-
meinsam mit seinem Sohn im Jahr 1665
den so genannten ,,Goldpurpur” aus
Gold(III)-chlorid und Zinn(II)-chlorid.
Zsigmondy erinnerte sich auch einer
detaillierten Untersuchung von Berzeli-
us zum Cassiusschen Purpur, den dieser
als eine chemische Verbindung be-
trachtete. In seinem Vortrag beschreibt
Zsigmondy, der iiber Studien zu farbi-
gen Glasern zur Kolloidforschung kam,
wie schwer es ihm fiel, die Eigenheiten
der Kolloide zu erfassen. Er hebt Fara-
days Leistungen ausdriicklich hervor:
WIf I had known of Faraday’s results, it
would have saved me much unnecessary
work. ... After Faraday’s publication (of
1857) was available to me, I followed him
and used phosphorus as the reducing
agent.”

[8] J. Turkevich, P. C. Stevenson, J. Hiller,
Discuss. Faraday Soc. 1951, 11, 55-62.

[9] J. M. Thomas, Pure Appl. Chem. 1988,
60, 1517-1528.

[10] A. Henglein, Modern Trends in Colloid
Science and Chemistry and Biology
(Hrsg.: H. F. Birke), Birkhauser, Stutt-
gart, 1985, S. 121.

[11] A.S.K. Hashmi, G.J. Hutchings, An-
gew. Chem. 2006, 118, 8064—-8105; An-
gew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7896—
7936.

[12] Y. Volokitin, J. Sinzig, L. J. De Jongh, G.
Schmid, M. N. Vargaftik, 1. I. Moiseev,
Nature 1996, 384, 621 -623.

[13] M. A. El-Sayed, Acc. Chem. Res. 2001,
34,257 -264.

www.angewandte.de

Chemie

5581


http://www.angewandte.de

Essays

5582

[14] J. M. Thomas, E. L. Evans, J. O. Willi-
ams, Proc. R. Soc. London Ser. A 1972,
331, 417-4217.

[15] M. Haruta, T. Kobayashi, H. Sano, N.
Yamada, Chem. Lett. 1987, 405 —408.

[16] L. Prati, M. Rossi, J. Catal. 1998, 176,
552-560.

[17] M. A. Sanchez-Castillo, C. Couto, W. B.
Kim, J. A. Dumesic, Angew. Chem.
2004, 116, 1160-1162; Angew. Chem.
Int. Ed. 2004, 43, 1140-1142.

[18] C. H. Christensen, B. Jorgensen, J. Rass-
Hansen, K. Egeblad, R. Madsen, S. K.
Klitgaard, S. M. Hansen, M. R. Hansen,
H.C. Andersen, A. Riisager, Angew.
Chem. 2006, 118, 4764—-4767; Angew.
Chem. Int. Ed. 20006, 45, 4648 —4651.

[19] J. M. Thomas, J. H. Purnell, J.-A. Bal-
lantine, US Patent, 4499319, 1985.

[20] a) B. Hammer, J. K. Ngrskov, Nature
1995, 376, 238-240; b) A. G. Sault, R. J.
Madix, C. T. Campbell, Surf Sci. 1986,
169, 347-356.

[21] N. Lopez, T. V. W. Janssens, B. S. Clau-
sen, Y. Xu, M. Mavrikakis, T. Bligaard,
J. K. Norskov, J. Catal. 2004, 223, 232 -
235.

[22] M. Valden, X. Lai, D. W. Goodman,
Science 1998, 281, 1647 -1650.

[23] a) M. Chen, Y. Cai, Z. Yan, D. W.
Goodman, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,
6341-6346; b) M. Chen, D. W. Good-
man, Acc. Chem. Res. 2006, 39, 739 -
746.

[24] Y. Xu, M. J. Mavrikakis, J. Phys. Chem.
B 2003, 107, 9298 -9307.

[25] G. T. Hutchings, M. S. Hal, A. F. Carley,
P. Landon, B. E. Solsona, C. J. Kiely, A.
Herzing, M. Makkee, J. A. Moulijn, A.
Overweg, J. C. Fierro-Gonzalez, J. Guz-
man, B. C. Gates, J. Catal. 2006, 242,71 -
81.

www.angewandte.de

[26] C. Lemire, R. Meyer, S. Shaikhutdinov,
H.-J. Freund, Angew. Chem. 2004, 116,
121-124; Angew. Chem. Int. Ed. 2004,
43,118-121.

[27] N. Lopez, J. K. Ngrskov, J. Am. Chem.
Soc. 2002, 124, 11262-11263.

[28] A. Sanchez, S. Abbet, U. Heiz, W.-D.
Schneider, H. Hakkinen, R. N. Barnett,
U. Landman, J. Phys. Chem. A 1999, 103,
9573-9578.

[29] V. Zielasek, B. Jiirgens, C. Schulz, J.
Biener, M. M. Biener, A. V. Hamza, M.
Baumer, Angew. Chem. 2006, 118,
8421-8425; Angew. Chem. Int. Ed.
2006, 45, 8241 -8244.

[30] B.L.M. Hendriksen, S.C. Bobaru,
J. W.M. Frenken, Surf Sci. 2004, 552,
229-242.

[31] J.-L. Lu, H.-J. Gao, S. Shaikhutdinov, H.-
J. Freund, Catal. Lett. 2007, 114, 8—16.

[32] J. M. Thomas, Angew. Chem. 1999, 111,
3800-3843; Angew. Chem. Int. Ed.
1999, 38, 3588 -3628, zit. Lit.

[33] H. Weller, Angew. Chem. 1993, 105, 43 -
55; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,
32,41-53.

[34] E. Roduner, Nanoscopic Materials: Si-
ze-Dependent Phenomena, Cambridge,
The Royal Society of Chemistry, RSC
Publishing, 2006, S. 285.

[35] J. A. A.J. Perenboom, P. Wyder, F.
Meier, Phys. Rep. 1981, 78, 173 -203.

[36] C.N.R. Rao, G. U. Kulkarni, P.J. Tho-
mas, P. P. Edwards, Chem. Eur. J. 2002, 8,
28-35.

[37] K. Koga, T. Ikeshoji, K. Sugawaral,
Phys. Rev. Lett. 2004, 92, 115507-
115510.

[38] T. K. Shaw, P. Zhang, Phys. Rev. Lett.
2003, 90, 245502.

[39] M. Brust, M. Walker, D. Bethell, D.J.
Schiffrin, R. Whyman, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1994, 801 —802.

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[40] M.-C. Daniel, D. Astruc, Chem. Rev.
2004, 104, 293 -346.

[41] H. Frohlich, Phys. IV 1937, 5, 406 —412.

[42] R. Kubo, J. Phys. Soc. Jpn. 1962, 17,
975-986.

[43] P. P. Edwards, S. R. Johnson, M. O. Jo-
nes, A. Porch in Molecular Nanowires
and other Quantum Objects (Hrsg.: A. S.
Alexandrov, J. Demsar, 1. K. Yanson),
Kluwer Academic Publishers, Nieder-
lande, 2004, S. 329-342.

[44] K. Chatterjee, B. Satpati, P. V. Satyam,
D. Chakravorty, J. Appl. Phys. 2004, 96,
683-687.

[45] B. Balamurugan, T. Maruyama, Appl.
Phys. Lett. 2005, 87, 143105-143108.

[46] H. G. Boyen, G. Kistle, F. Weigl, P.
Ziemann, G. Schmid, M. G. Garnier, P.
Oeclhafen, Phys. Rev. Lett. 2001, 87,
276401.

[47] C.J. Kiely, J. Fink, M. Brust, D. Bethell,
D. J. Schiffrin, Nature 1998, 396, 444 —
446.

[48] M. Brust, C.J. Kiely, Colloids Surf. A
2002, 202, 175-186.

[49] J. M. Wessels, H.-G. Nothofer, W.E.
Ford, F. von Wrochem, F. Scholz, T.
Vossmeyer, A. Schroedter, H. Weller, A.
Yasuda, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
3349-3356.

[50] R.R. Peterson, D. E. Cliffel, Langmuir
2006, 22, 10307-10314.

[51] J. B. Pelka, M. Brust, P. Gierlowski, W.
Paszkowicz, N. Schell, Appl. Phys. Lett.
2006, 89, 063110.

[52] M. K. Corbierre, J. Bearens, J. Beauvais,
R.B. Lennox, Chem. Mater. 2006, 18,
2628 -2631.

[53] P. P. Edwards, R. L. Johnston, C. N.R.
Rao in Metal Clusters in Chemistry,
Vol. 3 (Hrsg.: P. Braunstein, L. A. Oro,
P. R. Raithby) Wiley-VCH, Weinheim,
1999, pp. 1454 -1481.

Angew. Chem. 2007, 119, 5576 —5582


http://www.angewandte.de

