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Die diskrete Aufladung von nanometergroßen Metallparti-
keln war im letzten Jahrzehnt Gegenstand intensiver For-
schungen, da ihr eine Schl�sselrolle in k�nftigen Bauteilen
der Nanoelektronik zukommen soll[1a] und immer mehr effi-
ziente Syntheserouten zu solchen Nanopartikeln zur Verf�-
gung stehen.[1b,c] Am weitesten verbreitet sind monoschich-
tenstabilisierte Cluster. Sie sind chemisch stabil und robust
genug, um aus ihnen Dispersionen mit enger Grçßenvertei-
lung herstellen zu kçnnen, was wiederum f�r die gute
Adressierung einzelner Ladungszust�nde erforderlich ist.[2]

Bisher gibt es nur wenige Berichte �ber die quantisierte
Aufladung von Metallclustern in ionischen Fl�ssigkeiten,[3]

und in diesen geht es ausschließlich um monoschichtenstabi-
lisierte Systeme. F�r klassischen Kolloide wurden nach un-
seren Kenntnissen nur elektrochemische Studien mit erheb-
lich grçßeren Partikeln durchgef�hrt.[2b] Da die Kapazit�t
dieser Teilchen groß ist, ist die elektrostatische Energie e2/2C
(mit der Elementarladung e und der Kapazit�t C) f�r die

Aufladung mit einem Elektron bei Raumtemperatur deutlich
unter kB T= 25.7 meV (Boltzmann-Konstante kB und ther-
modynamische Temperatur T). Als Folge davon zeigt das
entsprechende elektrochemische Stromsignal keine diskreten
Ladungszust�nde, sondern ein Volumenkontinuumssignal.

In dieser Arbeit wird zum ersten Mal nachgewiesen, dass
auch „ligandenfreie“ Metallcluster quantisiert aufgeladen
werden kçnnen. Zugleich ist dies der erste Bericht zur
quantisierten Aufladung von Metallclustern, die in einer io-
nischen Fl�ssigkeit dispergiert sind. Vorg�ngerarbeiten[3]

haben sich ausschließlich mit Partikelfilmen befasst.
Wir haben Au-Cluster mit einem Durchmesser von ca.

1.1 nm direkt in der ionischen Fl�ssigkeit 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium-tetrafluoroborat ([C4mim][BF4]) durch thermi-
sche Zersetzung von K[AuCl4] synthetisiert.[4a] Dabei hat die
ionische Fl�ssigkeit mehrere Aufgaben: 1) Ihr Anion dient als
Templat bei der Nanopartikelbildung und kontrolliert durch
seine Grçße die Grçße des entstehenden Clusters,[4b] und
2) ihre supramolekulare Struktur gibt den Clustern gen�gend
Stabilit�t, sodass keine zus�tzlichen Liganden notwendig
sind.[4c–h]

Abbildung 1 zeigt das Differentialpulsvoltammogramm
f�r die frisch hergestellten ligandenfreien Au-Cluster in
[C4mim][BF4]. Das Stromsignal kann als Summe von sechs
Gauß-Verteilungen beschrieben werden. In Anlehnung an
das Konzept der quantisierten Aufladung[2] werden die
Maxima elektrochemischen Einzelelektronen�berg�ngen
zwischen Clustern mit unterschiedlichen Kernladungszu-
st�nden z zugeordnet, wobei z das Vorzeichen und die Zahl

Abbildung 1. Differentialpulsvoltammogramm von ligandenfreien Au-
Clustern in [C4mim][BF4]. Schwarze „+“: Messwerte; blaue und rote
Kurven: Gauß-Verteilungen f�r elektrochemische �berg�nge zwischen
den angegebenen Clusterladungszust�nden z�0 bzw. z�0; durchge-
zogene schwarze Kurve: Summe der Gauß-Verteilungen. Clusterkon-
zentration 1.5 mm, Pulsbreite 60 ms, Pulshçhe 50 mV, Periode 200 ms,
Vorschubgeschwindigkeit 20 mVs�1, Vorschubrichtung von negativ zu
positiv. Die gepunktete senkrechte Linie zeigt das Potential f�r die Ge-
samtladung null einer polykristallinen Au-Elektrode in [C4mim][BF4].
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der auf dem Clusterkern gespeicherten Elementarladungen
repr�sentiert. Die Zuordnung von z wurde mithilfe des ef-
fektiven Nullladungspotentials einer polykristallinen Gold-
elektrode in der reinen ionischen Fl�ssigkeit vorgenommen
(p z tc =�0.15 V gegen Fc/Fc+, Abbildung 1 (Fc = [(h-
C5H5)2Fe]), gepunktete senkrechte Linie und Hintergrund-
informationen).

Gem�ß dieser Zuordnung sind Werte f�r z von �2 bis + 4
experimentell zug�nglich. Je weiter entfernt der Ladungszu-
stand z von null ist, desto breiter ist das Signal. Da die Signale
die Potentialbereiche abgrenzen, in denen ein bestimmter
Ladungszustand z vorherrscht, kann die Clusterkapazit�t
CCLU als Funktion von z aus dem Signalabstand DEz gem�ß
CCLU = e/DEz berechnet werden. Diese Werte sind in Abbil-
dung 2 aufgetragen. Aus ihnen folgt, dass die Kapazit�t pro
Cluster ein Maximum bei der Ladung 0 hat und mit steigen-
dem Betrag von z abnimmt.

Wird die ionische Fl�ssigkeit als dielektrisches Medium
betrachtet, in dem die Au-Cluster dispergiert sind, dann kann
die Kapazit�t in einer ersten N�herung durch die Bezie-
hung (1) beschrieben werden,[5] wobei e0 die Dielektrizit�ts-

CCLU ¼ 4pe0 e r ð1Þ

konstante im Vakuum, e die statische Dielektrizit�tskon-
stante der ionischen Fl�ssigkeit und r der Radius des Gold-
kerns ist. In diesem Modell wird die ionische Fl�ssigkeit als
polarisierbares Medium betrachtet, das die Kapazit�t einer
Metallkugel im Vakuum (4pe0 r) mit e skaliert. Mit r = (0.55�
0.1) nm (TEM, siehe Hintergrundinformationen) und e =

(11.7� 0.6)[6] ergibt sich die Einzelclusterkapazit�t zu CCLU =

0.7 aF. Dieser Wert entspricht auch der experimentell beob-
achteten Grçßenordnung.

Da die ligandenfreien Au-Cluster direkt durch die ioni-
sche Fl�ssigkeit stabilisiert werden, kçnnte eine Umkehr der
Polarit�t der ionischen H�lle um den Cluster mit einem
Wechsel des Vorzeichens von z auftreten (Abbildung 2).
�hnliches wurde bereits f�r makroskopische Elektroden in
der N�he des Nullladungspotentials vorgeschlagen.[7] Um
diese Annahme zu �berpr�fen, haben wir ein Ab-initio-
Modell f�r die Wechselwirkung der Au-Cluster mit der ioni-
schen Fl�ssigkeit entwickelt. Traditionell beruht die theore-

tische Beschreibung von geladenen Nanopartikeln in Elek-
trolyten auf der klassischen Lçsung der Poisson-Boltzmann-
Gleichung, die zu einem Minimum der Kapazit�t f�r den
ungeladenen Cluster f�hrt.[8a] Durch Erweiterungen dieser
Theorie f�r geladene Oberfl�chen ergeben sich unterschied-
liche Trends in der Kapazit�t. Abh�ngig von den gew�hlten
Parametern werden sowohl zwei Maxima als auch Glocken-
formen diskutiert.[8b–d] Unseres Wissens existiert jedoch kein
vergleichbarer Ansatz f�r sph�rische Nanopartikel.

Wir verfolgten hier eine alternative Strategie, die frei von
empirischen Parametern ist. Wir nutzen die Ergebnisse von
Ab-initio-Simulationen eines kleinen Ausschnitts des Ge-
samtsystems, n�mlich eines Nanoclusters, der von bis zu acht
Ionen in Vakuum umgeben ist (d.h. e = 1 in Gleichung (1) f�r
den Goldcluster in Abwesenheit der Ionen). Die Energien
wurden in diesem Modell mittels elektronischer DFT-Rech-
nungen[9a,b] unter Verwendung der „Projector-augmented-
Wave“-Methode auf Realraumgittern mit dem GPAW-Pa-
ket[9c,d] und einem gradientenkorrigierten Dichtefunktional
ermittelt.[9e]

Im ersten Schritt wurde die Kapazit�t eines Goldclusters
aus 39 Atomen untersucht, der aus dem Kern des strukturell
charakterisierten Clusters Au102(pMBA)44

[10] extrahiert
wurde. Diese Clustergrçße entspricht einem Radius von
0.54 nm und zeigt keine elektronischen Schaleneffekte,[11] was
sich in unserem Experiment auch im Fehlen einer erkenn-
baren Bandl�cke widerspiegelt.

Die ladungsabh�ngige Kapazit�t eines Partikels in der
Gasphase kann �ber den endlichen Differenzaus-
druck (2)[11b, 12] bestimmt werden, in dem W[z] die Gesamt-

C½z� ¼ e2=ðW½zþ 1��2 W½z� þW½z�1�Þ ð2Þ

energie des Clusters bei einem bestimmten Ladungszustand z
ist. Die betrachteten Strukturen wurden f�r jeden Wert von z
ohne Symmetriebeschr�nkungen relaxiert. Die resultierende
Kapazit�t ist in Abbildung 3a gezeigt. Die Kapazit�t des
neutralen Au39-Clusters betr�gt 65 zF und �ndert sich bei
Variation von z kaum. Dieser Wert stimmt mit der Kapazit�t
von 66 zF eines verwandten Au38-Modellclusters hervorra-
gend �berein.[12] Skalierung mit e = 11.7 entsprechend Glei-
chung (1) f�hrt zu einer Kapazit�t von 0.76 aF in guter
�bereinstimmung mit dem experimentellen Wert. Das in
Abbildung 2 zu sehende Maximum l�sst sich damit jedoch
noch nicht erkl�ren.

Im n�chsten Schritt ber�cksichtigten wir daher auch die
Komponenten der ionischen Fl�ssigkeit, die in direktem
Kontakt mit dem Metallcluster stehen. Dazu betrachteten wir
zun�chst vier Ionenpaare (Abbildung 3a). Die Wahl von Io-
nenpaaren gew�hrleistet die Gesamtneutralit�t der koordi-
nierenden Komponenten der ionischen Fl�ssigkeit und ent-
spricht einem �blichen ersten Schritt bei der Beschreibung
von ionischen Fl�ssigkeiten.[13] Wie in Abbildung 3 a skizziert,
haben wir mehrere relative Anordnungen der Ionenpaare
zum Cluster ber�cksichtigt. Die entsprechenden relativen
Energien sind in Abbildung 3b zusammengestellt (f�r Details
siehe die Hintergrundinformationen). Da die Energiediffe-
renz in allen F�llen mindestens 0.1 eV betr�gt, was weit �ber
der thermischen Energie bei Raumtemperatur liegt, existiert

Abbildung 2. Auftragung der experimentellen Kapazit�t pro Cluster als
Funktion des Ladungszustands und zugehçrige Umkehr der Polarit�t
der Ionenschale des Clusters. Daten- und Farbzuordnung (blau: z<0;
rot: z>0) wie in Abbildung 1.
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eine klare Pr�ferenz f�r eine einzige Konfiguration bei jeder
Ladung z.

F�r den neutralen Cluster wurde eine alternierende Ori-
entierung der Ionenpaare als Konfiguration mit der nied-
rigsten Energie identifiziert. Sobald dem Cluster eine Ladung
hinzugef�gt wird, ergibt sich ein Strukturwechsel: F�r z> 0
zeigen alle Anionen vorzugsweise in Richtung des Clusters
und f�r z< 0 entsprechend alle Kationen. C[z] kann nach wie
vor mit Gleichung (2) berechnet werden, wobei jetzt das
Energieminimum bei jeweiligen z relevant ist. Abbildung 3a
zeigt den deutlichen Einfluss der strukturellen Reorganisati-
on auf die Kapazit�t. In guter qualitativer �bereinstimmung
mit den experimentellen Befunden in Abbildung 2 wird bei
z = 0 ein ausgepr�gtes Maximum beobachtet. Eine Skalierung
der theoretischen Kapazit�t mit e = 11.7 wie beim nackten
Au39-Partikel w�rde jedoch das Signal im Vergleich zum ex-
perimentellen deutlich zu groß machen. Dies liegt mçgli-
cherweise an der Verwendung von nur vier Paaren zur Be-
schreibung der Fl�ssigkeitsh�lle um den Metallcluster. Man
darf erwarten, dass die Umorientierung f�r eine grçßere Zahl
an Ionenpaaren nicht instantan stattfindet. Tats�chlich
konnten wir dies bei einem System mit sieben Ionenpaaren
best�tigen (siehe die Hintergrundinformationen). Weiterhin
ist ein Teil der Polarisierbarkeit bereits durch die partielle
Beschreibung der umliegenden Fl�ssigkeit in unser Modell
einbezogen, sodass das Skalieren mit dem vollen Wert f�r e

nicht mehr angebracht ist.
Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass eine quanti-

sierte Aufladung von nackten Metallclustern in einem Elek-
trolyten prinzipiell mçglich ist, und zwar am Beispiel von in
ionischen Fl�ssigkeiten dispergierten Clustern. Die Stabili-

sierung durch die Struktur der Komponenten der ionischen
Fl�ssigkeit in der Umgebung des Clusters reicht aus, um eine
�nderung des Ladungszustands von bis zu vier Elementar-
ladungen zu ermçglichen. Die Varianz der Kapazit�t mit der
Ladung des Nanopartikels kann auf Umorientierungen in der
Struktur der umgebenden Fl�ssigkeitsh�lle zur�ckgef�hrt
werden. DFT-Simulationen beschreiben den beobachteten
Effekt in �bereinstimmung mit dem Experiment. Unsere
Befunde erçffnen Perspektiven f�r die Nutzung von nackten
Metallclustern in ionischen Fl�ssigkeiten mit mçglichen An-
wendungen in der molekularen Elektronik.

Experimentelles
Materialien : K[AuCl4] wurde von STREM bezogen, n-Butylimidazol
(p.a.) von Aldrich und die ionische Fl�ssigkeit [C4mim][BF4] von
IoLiTec (H2O-Gehalt < 100 ppm; Cl�-Gehalt < 50 ppm). Alle Ar-
beiten wurden mit Schlenk-Techniken unter Argon durchgef�hrt.
[C4mim][BF4] wurde unter Hochvakuum (10�3 mbar) mehrere Tage
getrocknet, um eine Hydrolyse zu HF zu vermeiden.[14]

Clustersynthese : nach der Vorschrift von Redel et al.[4a] Die
thermischen Zersetzungen wurden in einem Glasgef�ß durchgef�hrt,
das mit einem �lblasenz�hler verbunden war. In einem typischen
Experiment wurde K[AuCl4] (0.058 g, 0.154 mmol) bei Raumtempe-
ratur in Gegenwart von n-Butylimidazol (1.5 �quiv., 0.231 mmol) in
[C4mim][BF4] (3.0 g) gelçst/dispergiert. Die Lçsung wurde langsam
auf 230 8C erhitzt und dort 18 h ger�hrt, um die Goldnanopartikel-
Dispersion zu ergeben (sie enth�lt 1 Gew.- % Au – entspricht 0.03 g
Au in 3.0 g [C4mim][BF4]). W�hrend des Zersetzungsprozesses bil-
dete sich ein gelblich weißer Niederschlag. Nach dem Abk�hlen auf
Raumtemperatur wurde der Niederschlag durch Zentrifugieren
(13200 Upm, 5 min) und Dekantieren der �berstehenden Dispersion
abgetrennt. Er wurde als n-Butylimidazoliumchlorid identifiziert:
ber.: C 52.34, H 8.16, N 17.44%, gef.: C 52.69, H 8.28, N 17.56%; 1H-
NMR (200 MHz, (CD3)2CO, 20 8C): d = 9.02 (br, 1H; Aryl-N-CH-N),
8.6 (vbr, 1H; Aryl-NH), 7.67 (t, J = 1.5, 1H; Aryl-N-CH), 7.49 (t, J =
1.5, 1H; Aryl-N-CH), 4.4 (t, J = 7.3, 2H; NCH2), 1.97 (m, J = 7.4, 2H;
CH2), 1,41 (m, J = 7.4, 2H; CH2), 0.98 ppm (t, J = 7.4, 3H; CH3).

Elektronenmikroskopie : Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) wurde mit einem Zeiss-LEO-912-Instrument und einer Be-
schleunigungsspannung von 120 kV durchgef�hrt. Die hochauflç-
senden TEM-Experimente wurden mit einem Jeol-JEM-FS2200-Mi-
kroskop durchgef�hrt, das mit einem „In-Column“-Filter ausgestattet
ist und mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV arbeitet. Die
Nanopartikeldispersion wurde direkt auf ein kohlenstoffbeschichte-
tes Kupfer- oder Molybd�nnetz aufgebracht.

Elektrochemie: Die elektrochemischen Messungen wurden in
einer Einkammer-drei-Elektroden-Zelle mit einem Arbeitsvolumen
von 1 mL durchgef�hrt, die eine Pt-Wendel als Gegenelektrode ent-
hielt. Die Referenzelektrode (RE) war eine nichtw�ssrige Ag jAg+-
Elektrode, die durch ein porçses Glasdiaphragma in Kontakt mit der
Zelle stand. Das Grenzfl�chenpotential zwischen der fl�ssigen Phase
der RE und der ionischen Fl�ssigkeit wurde durch Kalibrierung der
RE gegen Ferrocen (Fc) eliminiert.[15] Alle Potentiale in dieser Ver-
çffentlichung beziehen sich auf das formale Fc/Fc+-Potential. Die
Arbeitselektrode war eine polykristalline polierte Pt-Halbkugel in
einer h�ngenden Meniskuskonfiguration, Arbeitsfl�che 3.5 mm2. Alle
elektrochemischen Messungen wurden mit einem Autolab-
PGSTAT30-System (Eco Chemie BV, Niederlande) realisiert.

Eingegangen am 24. Juni 2011

.Stichwçrter: Cluster · Dichtefunktionalrechnungen · Gold ·
Ionische Fl�ssigkeiten · Quantisierte Aufladung

Abbildung 3. a) Ladungsabh�ngige Kapazit�t eines Au39-Clusters im
Vakuum und in Kontakt mit vier [C4mim][BF4]-Ionenpaaren. Die Anord-
nungen der Ionenpaare relativ zum Au39-Cluster sind gezeigt (siehe
Text). Au: gelb, F: gr�n, B: rosa, C: schwarz, N: blau, H: weiß.
1zF = 10�21 F. b) Energieprofil f�r die ber�cksichtigten Konfigurationen
relativ zum Energieminimum bei gegebenem Ladungszustand z und
als Funktion der Zahl n der Anionen in Clustern�he.
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