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Die Bestimmung der katalytischen Aktivit�t und der Reak-
tionskinetik sind Schl�sselaspekte bei der Entwicklung und
dem Einsatz neuer Katalysatoren. Neue katalytische Eigen-
schaften, ein großes Oberfl�che-zu-Volumen-Verh�ltnis und
eine hohe Oberfl�chenreaktivit�t machen Nanopartikel zu
verheißungsvollen Katalysatoren mit einer Vielzahl neuer
Mçglichkeiten.[1] F�r die Untersuchung von Reaktionen auf
Oberfl�chen bieten sich molek�lspezifische spektroskopische
Methoden an.[2] Besonders n�tzlich ist dabei die oberfl�-
chenverst�rkte Raman-Streuung (surface-enhanced Raman
scattering, SERS), die bereits mehrfach f�r In-situ-Untersu-
chungen unterschiedlicher Arten von Reaktionen auf Elek-
trodenoberfl�chen eingesetzt wurde.[3] Bisherige Arbeiten
befassten sich mit der Bildung von Zwischenprodukten,[4] der
Abh�ngigkeit elektroorganischer Reaktionen vom Elektro-
denpotential[5] und dem Elektronentransfer in Proteinsyste-
men.[6] Hier zeigen wir nun, dass SERS direkt zur In-situ-
Verfolgung katalytischer Reaktionen eingesetzt werden kann.
Unser neuartiger Ansatz ermçglicht eine strukturelle Cha-
rakterisierung der an der Reaktion beteiligten Molek�le und
die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten in ein und
demselben Experiment. Die Bestimmung wird durch die si-
multane Immobilisierung separater Gold- und Platin-Nano-
partikel auf einer Glasoberfl�che ermçglicht. Der Ansatz ist
zudem unabh�ngig von den optischen Absorptionseigen-
schaften der Edukte, Produkte und/oder des Katalysators.

Um eine metallkatalysierte Reaktion mit SERS oder an-
deren plasmonenbasierten Methoden[7] verfolgen zu kçnnen,
werden normalerweise difunktionelle Metallnanostrukturen

bençtigt, die sowohl plasmonische Eigenschaften aufweisen
als auch als Katalysator fungieren kçnnen.[8] Die Verst�rkung
der Raman-Signale von Farbstoffmolek�len durch katalytisch
aktive Kompositnanostrukturen[9] und auch die Verfolgung
der Bildung dimetallischer, katalytisch aktiver Au-Pt-Nano-
partikel mit SERS[10] wurden bereits beschrieben, in einzel-
nen F�llen auch die direkte Beobachtung einer katalytischen
Reaktion mittels SERS.[11]

Unser Ansatz unterscheidet sich von den bisherigen An-
s�tzen unter Verwendung von Kompositnanostrukturen mit
plasmonischen (Au) und katalytischen Eigenschaften (Pt[11a]

oder Pd[11b]) dadurch, dass wir separate Gold- und Platin-
Nanopartikel verwenden, die simultan auf einer Glasober-
fl�che immobilisiert sind. Experimente mit Rastertunnelmi-
kroskopie (STM) zeigen, dass die N�he von Platin- und Gold-
Nanopartikeln eine Wechselwirkung der Molek�le mit der
Platinoberfl�che ermçglicht, w�hrend sie sich im lokalen
optischen Feld befinden, das durch die lokalisierten Ober-
fl�chenplasmonen der Gold-Nanopartikel erzeugt wird. Die
Vielseitigkeit, Stabilit�t und Anwendbarkeit der immobili-
sierten Gold-Nanopartikel f�r die Untersuchung katalyti-
scher Reaktionen wird hier anhand der Quantifizierung der
Reaktionsprodukte und der Bestimmung der Geschwindig-
keitskonstanten f�r verschiedene Katalysatoren gezeigt. Die
vorgestellten Ergebnisse haben Bedeutung f�r die grundle-
gende Katalyseforschung, aber auch f�r andere analytische
Anwendungen.

40 nm große Gold-Nanopartikel und Platin-Nanopartikel
mit einem Durchmesser < 2 nm wurden nach bekannten
Vorschriften hergestellt,[12] und Mischungen dieser Partikel
wurden in einem Partikelzahlverh�ltnis von 1:1 simultan auf
einer Glasoberfl�che unter Verwendung von 3-Amino-
propyltriethoxysilan immobilisiert. Abbildung 1A zeigt eine
REM-Aufnahme der gemischten Oberfl�che. Auf nanosko-
pischer Ebene (Abbildung 1A) sind die Gold-Nanopartikel
gleichm�ßig verteilt, was zu einer homogenen Verteilung des
SERS-Verst�rkungsfaktors auf der mikrokopischen Ebene
f�hrt (Abbildung 1B). Der Verst�rkungsfaktor entspricht mit
ca. 106 dem Wert, der k�rzlich f�r Oberfl�chen, die aus-
schließlich aus Gold-Nanopartikeln bestanden, beschrieben
wurde.[13] Anders als bei Kompositnanostrukturen aus Gold
und Platin[9a, 14] oder Gold und Palladium[11b] f�hrt die Ge-
genwart der Platin-Nanopartikel hier demnach nicht zu einer
Verringerung der SERS-Verst�rkung der Gold-Nanopartikel.
Wie k�rzlich gezeigt wurde,[13,15] f�hrt die Immobilisierung
der Nanopartikel außerdem zu einer Stabilisierung gegen-
�ber �nderungen in der Art oder Konzentration des Ana-
lytmolek�ls.
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F�r die Untersuchung der katalytischen Aktivit�t der
gemischten Nanopartikeloberfl�chen wurde als Modellreak-
tion die Reduktion von p-Nitrothiophenol (PNTP) zu p-
Aminothiophenol (PATP) mit Natriumborhydrid verwendet
(Schema 1). Die Kinetik der analogen Reaktion von Nitro-
phenol mit Natriumborhydrid ist bereits vielfach vor allem
mit UV/Vis-Spektroskopie[16] untersucht worden. Wenn
Platin-Nanopartikel als Katalysator verwendet werden, findet

die Reaktion an der Nanopartikeloberfl�che statt.[16d, 17] Die
Borhydridionen reagieren mit dem Metall unter Bildung
eines Metallhydrids. Im folgenden, geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt wird das ebenfalls an der Platinoberfl�che
adsorbierte Nitrophenol reduziert.[16d, 17] Damit eine Detekti-
on mittels SERS mçglich ist, m�ssen sich die Platin-Nano-
partikel, die als Katalysator dienen, im lokalen optischen Feld
der Gold-Nanopartikel befinden. Abbildungen 1C,D zeigen
STM-Aufnahmen der Partikel auf einem Tr�ger aus hoch
geordnetem pyrolytischem Graphit (HOPG). Es sind deutlich
Aggregate aus Gold-Nanopartikeln mit zus�tzlichen, kleine-
ren Strukturen zu erkennen. Die Grçße dieser Strukturen
stimmt gut mit der Grçße der Platin-Nanopartikel �berein.
Die Platin-Nanopartikel sind nicht fest an die Gold-Nano-
partikel gebunden und kçnnen mit der STM-Spitze bewegt
werden. Die Oberfl�chen wurden mit 2-Naphthalinthiol (2-
NT) als internem Standard f�r die relative Quantifizierung
funktionalisiert. 2-NT wird durch Natriumborhydrid che-
misch nicht ver�ndert. Abbildung 2A zeigt SERS-Spektren
von PNTP, PATP und 2-NT auf immobilisierten Gold-Nano-
partikeln.

In Abbildung 2B sind SERS-Spektren einer mit PNTP/2-
NT funktionalisierten, gemischten Au/Pt-Oberfl�che zu aus-
gew�hlten Zeitpunkten nach der Zugabe von Natriumbor-
hydrid dargestellt. Anfangs weist das Spektrum die charak-
teristischen Banden von PNTP und 2-NT auf (Abbildung 2B
unten). Nach 60 s hat die Intensit�t der PNTP-Banden deut-
lich abgenommen, und eine neue Bande bei 392 cm�1, die auf
die Bildung von PATP hinweist, tritt auf (Abbildung 2B). Die
Spektren enthalten keine Banden, die p,p’-Dimercaptoazo-
benzol (DMAB) zugeordnet werden kçnnen. Diese Verbin-
dung kann photochemisch sowohl aus PATP[18] als auch aus
PNTP[19] gebildet werden und wurde mehrfach bei der Un-
tersuchung von PATP auf Silberoberfl�chen beobachtet.[20]

Zudem wurden keine spektralen �nderungen in einem
Kontrollexperiment mit einer PNTP-funktionalisierten
Oberfl�che in Abwesenheit von Natriumborhydrid beob-
achtet. Daraus schließen wir, dass unter den von uns ge-
w�hlten experimentellen Bedingungen keine photochemische
Umwandlung von PNTP in PATP stattfindet.

F�r die zeitliche Verfolgung der Reaktion wurde das In-
tensit�tsverh�ltnis der Bande von PNTP bei 724 cm�1, die der
C-S-Streckschwingung zugeordnet werden kann,[21] und der
Ringdeformationsschwingung des 2-NT bei 599 cm�1[22] zur
relativen Quantifizierung herangezogen. Zus�tzlich dazu
wurde die Entstehung der Bande bei 392 cm�1, die auf die
Bildung von PNTP hindeutet, verfolgt. Das logarithmierte
Verh�ltnis der relativen Intensit�ten zu Beginn und bei un-
terschiedlichen Zeitpunkten t nach Zugabe von Natriumbor-
hydrid ist in Abbildung 3A aufgetragen.

Da ein �berschuss an Natriumborhydrid eingesetzt
wurde, kann eine Reaktionskinetik pseudo-erster Ordnung
angenommen werden.[16] Dies ist in �bereinstimmung mit der
katalytischen Reduktion von Nitrophenol mit Nanopartikeln
in Lçsung und eingebettet in Sol-Gel- oder Polymermatrizen
als Katalysator. Die Geschwindigkeitskonstante k kann nach
Gleichung (1) bestimmt werden; dabei gilt: [PNTP] = PNTP-
Konzentration, I724 und I599 = Intensit�ten der Banden bei 724
bzw. 599 cm�1.

Abbildung 1. Nanoskopische Eigenschaften der Oberfl�chen mit im-
mobilisierten Gold- und Platin-Nanopartikeln. A) REM-Aufnahme,
Maßstab: 300 nm. B) Verteilung des Verst�rkungsfaktors an verschie-
denen Positionen (x, y ; schematisch). C,D) STM-Aufnahmen von
Gold- und Platin-Nanopartikeln auf 80 � 80 nm2 bzw. 60 � 60 nm2

HOPG. Der SERS-Verst�rkungsfaktor in (B) wurde mit 5 � 10�6
m Kris-

tallviolett als Analyt bestimmt (l = 633 nm, Intensit�t:
2.7 � 103 Wcm�2, Belichtungszeit: 1 s). Die Spektren wurden in einem
Abstand von 10 mm und mit einem Spot-Durchmesser von 1.5 mm auf-
genommen (nicht skaliert in der Darstellung).

Schema 1. Schematische Darstellung der Reduktion von p-Nitrothio-
phenol (PNTP) mit Natriumborhydrid zu p-Aminothiophenol (PATP)
auf einer gemischten Oberfl�che immobilisierter Gold- und Platin-Na-
nopartikel. Die Reaktion wird durch die Platin-Nanopartikel katalysiert,
w�hrend die Verst�rkung der Raman-Signale durch die lokalen opti-
schen Felder der Gold-Nanopartikel zustande kommt.
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Um einen mçglichen Einfluss der Immobilisierung auf die
katalytische Aktivit�t der Platin-Nanopartikel zu untersu-
chen, wurden zus�tzlich Experimente durchgef�hrt, in denen
die Oberfl�che ausschließlich aus immobilisierten und mit
PNTP und 2-NT funktionalisierten Gold-Nanopartikeln be-
stand. Die Platin-Nanopartikel und das Natriumborhydrid
wurden als Lçsung hinzugef�gt und die Kinetik mittels SERS
verfolgt, wobei das Verh�ltnis der Partikel und des Natrium-
borhydrids zum PNTP das gleiche war wie in den Experi-
menten mit den immobilisierten Platin-Nanopartikeln. Die

Ergebnisse sind in Abbildung 3B gezeigt. Die gute �berein-
stimmung der Geschwindigkeitskonstanten bei Verwendung
immobilisierter Nanopartikel (k = 0.011 s�1) und von Nano-
partikeln in Lçsung (k = 0.013 s�1) als Katalysator deutet
darauf hin, dass die Anbindung der Platin-Nanopartikel an
die Oberfl�che keinen Einfluss auf die Reaktionskinetik hat
und dass in beiden F�llen ein �hnlicher Reaktionsmechanis-
mus vorliegt. Im Unterschied zu katalytisch aktiven Nano-
partikeln in einer Polymermatrix, wo die Diffussion der Re-
aktanten von den Eigenschaften der Matrix beeinflusst
wird,[23] sind die immobilisierten Nanopartikel frei zug�ng-
lich.

Die Eignung immobilisierter Gold-Nanopartikel zum
Verfolgen Nanopartikel-katalysierter Reaktionen in Lçsung
deutet darauf hin, dass damit auch die Untersuchung anderer
Katalysatoren mçglich ist. Abbildung 3C enth�lt die Ergeb-
nisse f�r die Reduktion von PNTP unter Verwendung zweier
Metallacetylacetonate als Katalysatoren: [Cu(acac)2] und

Abbildung 2. A) SERS-Spektren von p-Nitrothiophenol (PNTP), p-Ami-
nothiophenol (PATP), 2-Naphthalinthiol (2-NT) und einer Mischung
von PNTP und 2-NT auf APTES-immobilisierten Gold-Nanopartikeln.
B) SERS-Spektren einer Oberfl�che mit simultan immobilisierten Gold-
und Platin-Nanopartikeln, funktionalisiert mit einer Mischung von
PNTP und 2-NT zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach der Zugabe
von Natriumborhydrid (l = 785 nm, Intensit�t: 4.8 � 104 Wcm�2, Belich-
tungszeit: 1 s). Die Spektren sind zur besseren Darstellung versetzt
dargestellt.

Abbildung 3. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten f�r die Re-
duktion von PNTP mit Natriumborhydrid anhand des Intensit�tsver-
h�ltnisses der Banden bei 724 cm�1 und 599 cm�1 in den SERS-Spek-
tren von PNTP bzw. 2-NT auf APTES-immobilisierten Gold-Nanoparti-
keln unter Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren: A) Platin-Na-
nopartikel immobilisiert mit Gold-Nanopartikeln (siehe Abbildung 2B),
B) Platin-Nanopartikel in Lçsung und C) [Cu(acac)2] (Quadrate) und
[Ni(acac)2] (Dreiecke) in Lçsung.
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[Ni(acac)2] (acac = Acetylacetonat). Wie auch durch das
Bandenverh�ltnis in den SERS-Spektren deutlich wird (Ab-
bildung S2 in den Hintergrundinformationen), war das Kon-
zentrationsverh�ltnis von PNTP und 2-NT und den Acetyl-
acetonaten in allen Experimenten identisch. Deshalb kçnnen
die Geschwindigkeitskonstanten der Katalysatoren direkt
verglichen werden. Die Geschwindigkeitskonstanten der
�bergangsmetallkatalysierten Reaktionen sind mit k =

0.0036 s�1 und k = 0.0046 s�1 f�r [Ni(acac)2] bzw. [Cu(acac)2]
(Abbildung 3C) kleiner als diejenigen, die mit Platin-Nano-
partikeln in Lçsung (Abbildung 3B) und auf Oberfl�chen
(Abbildung 3A) erhalten wurden. Die etwas langsamere
Reaktion in Gegenwart des Nickelkomplexes im Vergleich
zum Kupferkomplex ist in Einklang mit fr�heren Arbeiten.[24]

Die Reaktion ist zudem in beiden F�llen verzçgert. Insbe-
sondere bei Verwendung von [Cu(acac)2] als Katalysator
kann eine Umsetzung von PNTP erst nach 60 s beobachtet
werden (Abbildung 3C). Ein Grund f�r diese Verzçgerung
kçnnte die langsamere Bildung des aktiven Metallhydrid-
komplexes, der vor der Reduktion gebildet werden muss,[24]

im Vergleich zur Bildung des Oberfl�chenkomplexes bei den
Platin-Nanopartikeln sein. Eine andere mçgliche Erkl�rung
ist die Bildung von Metallnanopartikeln aus den Metallace-
tylacetonatkomplexen in Gegenwart von Natriumborhy-
drid,[25] die dann die Reaktion als Platin-Nanopartikel kata-
lysieren. Zum Vergleich wurden UV/Vis-Experimente mit
demselben Verh�ltnis von Katalysator zu PNTP und Natri-
umborhydrid durchgef�hrt (Hintergrundinformationen).

Die relativen Geschwindigkeitskonstanten der Platin-
Nanopartikel- und Metallacetylacetonat-katalysierten Reak-
tionen, die mit SERS und UV/Vis-Spektroskopie ermittelt
wurden, sind in guter �bereinstimmung (Abbildung S1 f�r
die UV/Vis-Daten). Dennoch ist ein direkter Vergleich der
absoluten Geschwindigkeitskonstanten im SERS- und UV/
Vis-Experiment aufgrund der unterschiedlichen experimen-
tellen Bedingungen nicht mçglich. Es soll an dieser Stelle
darauf hingewiesen werden, dass die optischen Absorptions-
eigenschaften des Katalysators oder der Reaktanten die
Untersuchung der Reaktionskinetik mittels UV/Vis-Spek-
troskopie stçren kçnnen. Die Kinetik der Reaktion mit [Ni-
(acac)2] konnte z.B. bisher nicht mit UV/Vis-Spektroskopie
untersucht werden, weil die Absorption des aktiven Metall-
komplexes mit der von PNTP �berlagert ist. Demgegen�ber
werden SERS-Daten unter nichtresonanten Bedingungen
erhalten und sind somit unabh�ngig von den elektronischen
Absorptionseigenschaften der Edukte oder des Katalysators.

Wir haben hier gezeigt, dass die Kinetik katalysierter
Reaktionen in situ mit SERS in der N�he Aminosilan-im-
mobilisierter Gold-Nanostrukturen verfolgt werden kann.
Insbesondere konnten wir demonstrieren, dass katalytisch
aktive Pt-Nanopartikel zusammen mit plasmonischen Nano-
partikeln auf Oberfl�chen gemischt werden kçnnen, wodurch
Oberfl�chen entstehen, die sowohl plasmonische als auch
katalytische Aktivit�t aufweisen. Ein derartiger Ansatz
wurde bisher nicht beschrieben. Durch die N�he der kataly-
tisch aktiven Nanopartikel, an denen die Reaktion stattfindet,
zu den Gold-Nanopartikeln kann eine relative Quantifizie-
rung der Reaktionsprodukte mittels SERS erfolgen. Die Er-
mittlung reaktionskinetischer Parameter aus den SERS-

Daten ist unabh�ngig von der Anwesenheit intermedi�rer
Spezies mçglich. Die strukturelle Charakterisierung der Re-
aktanten und die Bestimmung der Geschwindigkeitskon-
stanten erfolgt im selben Experiment.

Die Anwendung plasmonischer Nanopartikeloberfl�chen
verbindet die Vorteile einer einfachen Herstellung – ohne die
Notwendigkeit der Herstellung von Kompositnanostrukturen
– mit der Vielseitigkeit bei der Wahl des Katalysators. Dies ist
vor allem bei der stabilen Integration katalytisch aktiver
Nanopartikel in gemischte Nanopartikeloberfl�chen von
Vorteil. Diese weisen eine gleich hohe Verst�rkung auf wie
Oberfl�chen, die nur aus plasmonischen Gold-Nanopartikeln
bestehen. Der Ansatz ermçglicht es dar�ber hinaus, die Ge-
schwindigkeitskonstanten und die zugrundeliegende Kinetik,
ebenso wie die Bildung der aktiven Spezies bei Verwendung
verschiedener katalytischer Systeme zu vergleichen.

Experimentelles
Gold-Nanopartikel wurden durch Citratreduktion von Tetrachlor-
gold(III)-S�ure nach Lit. [12a] hergestellt. Die Platin-Nanopartikel
wurden nach einem Saccharid-basierten Ansatz (SAMENS-Metho-
de) in Phosphatpuffer (pH 9) synthetisiert.[12b] Die Gold- und ge-
mischten Gold/Platin-Oberfl�chen wurden durch Immobilisierung
der Nanopartikel mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES)[26] her-
gestellt. Das Partikelverh�ltnis in der Mischung war 1:1.

Die Raman-Spektren wurden mit einem Raman-Mikroskop
(LabRamHR, Horiba, Jobin–Yvon, Frankreich) w�hrend Ablauf der
katalytischen Reaktion aufgenommen (Details siehe Hintergrundin-
formationen). Die Bestimmung des Verst�rkungsfaktors mit Kris-
tallviolett wurde wie in Lit. [27] beschrieben durchgef�hrt.

Die REM-Aufnahmen wurden mit einem Hitachi S-4000 mit
einer kalten Feldemmissionskathode und einer Beschleunigungs-
spannung von 15 kV erhalten. Die STM-Messungen wurden an einem
Molecular Imaging (Agilent, USA) mit einer Wolframspitze (Ø
0.25 mm) durchgef�hrt. Die Spitze wurde durch elektrochemisches
�tzen eines Wolframdrahtes in 1m KOH gesch�rft.

Eingegangen am 7. Mai 2012
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