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Gold ist ein Edelmetall, und im Unter-
schied zu den leichteren Elementen der
Gruppe 11, Kupfer und Silber, wurde es
lange Zeit als weitgehend unkatalytisch
oder oberflicheninaktiv betrachtet.
Zwar war durchaus bekannt, dass
atomares Gold in der Gasphase hoch
reaktiv sein kann, aber erst mit der
Beschreibung der Oxidation von CO bei
niedriger Temperatur an trdgergebun-
denen Goldkatalysatoren wie Au/TiO,
oder Au/Fe,O; durch Haruta et al. 1987
erwachte das Interesse an Gold-Nano-
strukturen.l'! Seither sind nanokristalli-
ne Goldverbindungen Gegenstand in-
tensiver Forschungen mit weit reichen-
den Anwendungen in der Katalyse, fiir
Sensoren und molekulare Elektronik
oder als biokonjugierte Sonden fiir Mar-
ker in der Genanalyse, der Antikorper-
und Antigenerkennung, der DNA-Se-
quenzierung, der Genkartierung usw.[-2
Als ein Beispiel gelang es Wang et al.
kiirzlich, auf der Kugeloberfldche eines
Kuherbsen-Mosaikvirus (CPMYV, ,,cow-
pea mosaic virus“) mit 30 nm Durch-
messer 1.4 nm groBe Goldcluster anzu-
bringen (Abbildung 1).B!

Die meisten Studien beschéftigten
sich bislang fast ausschlieBlich mit rei-
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Abbildung 1. Mit 1.4-nm-Goldclustern dotier-
tes Kuherbsen-Mosaikvirus.Pl

nen Goldnanoclustern unterschiedlicher
GroBe und Struktur. Die kiirzliche Er-
zeugung der duflerst stabilen gemischten
ikosaedrischen Goldcluster W@Au,,
und Mo@Au,;, (Abbildung 2A), deren
Existenz von Pyykké und Runeberg
zuvor theoretisch vorhergesagt wurde,
durch Wang et al.l hat einen Zugang zu
vollig neuen nanostrukturierten Gold-
materialen eroffnet, bei denen das do-
tierte Zentralatom eine wichtige Rolle
bei der Feinabstimmung von elektroni-
schen Eigenschaften spielt.

Es ist seit langem bekannt, dass
Gold eine Vielzahl von Clusterverbin-
dungen bildet, die sich von denen der
anderen Elemente der Gruppe 11
grundlegend unterscheiden. Einige der
groferen Clustersysteme wurden erst
kiirzlich charakterisiert, darunter
[Au;o(PPh;),{S,C,(CN),}] (Abbil-
dung 2C),1¥ [Auy3(PR;)iCL(PFe)s] (ver-

zerrt ikosaedrischer Au-Kern),
[Aus(PR;3)14,Clg]  (nahezu hexagonal
dicht gepackter Au-Kern),

[Auss(PR3)1,Clg] und [Augs 75(PRs);s 47
Cl,] (R=organischer Ligand).”l Die
Farbe dieser Verbindungen kann stark
varileren und reicht von gelb {iiber

DOI: 10.1002/ange.200201610

orange und rot bis griin (aufgrund eines
zusétzlichen Absorptionsmaximums im
Blauen). Eine Mischung solcher Clus-
terverbindungen ist unter dem Handels-
namen ,,Nanogold“ erhiltlich. Ebenfalls
bekannt sind elementzentrierte ligan-
denbehaftete  Gold-Clusterverbindun-
gen, z.B. die oktadrischen [{C@
Aug}(Ph;P)¢X,]-¥! (Abbildung 2D) oder
die ikosaedrischen [[Pd@Au,,}-
(Ph;P)sCl,]-Cluster (Abbildung 2B).P!

Die starke Tendenz von Gold, Me-
tall-Metall-Wechselwirkungen einzuge-
hen (,,Aurophilie“), ist auf die starken
relativistischen Effekte in Gold zuriick-
zufiihren, die im letzten Jahrzehnt inten-
siv untersucht wurden.'”y Besonders
stark ist die Wechselwirkung mit elek-
tropositiven Liganden (Metallen), die
Elektronendichte in das relativistisch
kontrahierte und stabilisierte Au-6s-Or-
bital iibertragen und so die aurophilen
Wechselwirkungen verstérken. Dies er-
klart die ungewohnliche Stabilitdt von
Gold und gemischten Metall-Gold-
Clustern. Die genaue Beschreibung der
dynamischen und elektronischen Eigen-
schaften solcher Schweratomclustersys-
teme ist nach wie vor eine schwierige
Aufgabe fiir die Theorie. So wird gegen-
wartig kontrovers diskutiert, bei wel-
cher ClustergroBe der Ubergang vom
Nichtmetall (Bandliicke 6 zwischen be-
setztem und unbesetztem Zustand >
kT) zum Metall (0 <kT) auftritt. Die
Herausforderungen an die Theorie wer-
den z.B. anhand der Leitfahigkeit von
Gold deutlich, die im Festkorper 4.3 x
107 Q'm™! betrégt und somit um Gro-
Benordungen hoher liegt als die Leitfa-
higkeit 2 nm groBer Goldcluster (1.4 x
103 Q-'m-1).01

Diskrete ikosaedrische Metallclus-
ter sind relativ hédufig, da M,;-Cluster

Angew. Chem. 2003, 115, 1936 —1939



Angewandte

Abbildung 2. Strukturen von W@Au,, (A) (kleinster Au-Au-Abstand r,., =2.817 ABl) ¥ [{[Pd@Au,,} (PhsP),Cl,] (B) (r=2.814 A),®
[Au;o(PPh;),{S,C,(CN),},] (C) (r=2.565 A und [{C@Aug} (Ph;P)¢]** (D) (r=2.887 A).BI

mit [,-Symmetrie zur Klasse der ,,magi-
schen“ Cluster gehoren. Geméif allen
gingigen Simulationsmethoden, die auf
Zweikorperpotentialen beruhen (Len-
nard-Jones-, Morse- und erweiterte An-
sitze), sind diese ClustergroBe und
Struktur bevorzugt.'”! Es iiberrascht
daher nicht, dass [,-symmetrisches Au,;
gut charakterisiert ist. Molekiildynamik-
simulationen von Landman et al. zeigen
zudem, dass in der Vorschmelze grofiere
Goldcluster in Auy;-Einheiten aufbre-
chen.'¥ AuBergewdhnlich ist allerdings,
dass Aug entgegen der Erwartung keine
oktaedrische (oder zumindest leicht ver-
zerrte oktaedrische) Struktur in der
Gasphase aufweist,'¥l was darauf hin-
deutet, dass Goldcluster von den typi-
schen Lennard-Jones-, Morse- oder
Gupta-Systemen abweichen, die in ih-
ren Strukturen eine maximale Zahl an
kleinen Atom-Atom-Abstidnden anstre-
ben. Nach jiingsten Studien von Hakki-
nen und Landman sowie Bravo-Pérez
et al.¥l bevorzugt Au, eine trigonal-
planare Dj,-Struktur (Abbildung 3),

A)

Abbildung 3. Niederenergetische Strukturen
von Aug: A) trigonal-planar (globales Mini-
mum), B) verzerrte pentagonale Pyramide.
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Abbildung 4. Topographische STM-Aufnahme
einer Au,y-Kette auf einer NiAl(110)-Oberfli-
che 2]

die energetisch giinstiger ist als alle
anderen moglichen Anordnungen ein-
schlieBlich der oktaedrischen. Die be-
vorzugte Planaritét kleiner Goldcluster
ist auf relativistische Effekte zuriickzu-
fithren.™ Dariiber hinaus wird ange-
nommen, dass die ,,magischen* Cluster
Auyg, Auss und Auys in der Gasphase
fehlgeordnet sind.l' Die genaue Be-
schreibung solch groBler Systeme mit
quantentheoretischen Methoden wie
Ab-initio- oder Dichtefunktionalrech-
nungen oder mit semiempirischen oder
Vielkorperentwicklungen von Wechsel-
wirkungspotentialen'” ist eine groBe
Herausforderung fiir zukiinftige Com-
putersimulationen.

Es ist zu erwarten, dass die Struktu-
ren von Goldclustern auf Oberflichen
sich deutlich von denen in der Gasphase
unterscheiden.'® So weisen EXAFS-
Experimente (EXAFS = Feinstruktur
von Rontgenabsorptionskanten) mit
Goldnanoclustern auf MgO-Oberfli-
chen auf das Vorliegen von Au,-Okta-
edern hin.['l Goldnanocluster wurden in
vielféltigen GroBen und Formen herge-
stellt, angefangen von diskreten Ein-
heiten (,,nulldimensionalen* Quanten-
punkten) von 1 bis 170 nm GroBe, die
sich zu zweidimensionalen Flichen um-
ordnen kénnen,? iiber eindimensionale
Ketten aus bis zu 20 Goldatomen (Ab-
bildung 4),”] Nanodrihte mit Auss-
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Clustern und Nanordhren bis 250 nm
Léngel® bis hin zu koordinierten Nano-
strukturen®! oder den kiirzlich von
Kondo und Takayanagi synthetisierten
helicalen mehrwandigen Goldnanoroh-
ren (Abbildung 5).?4 Solche Cluster
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Abbildung 5. TEM-Aufnahmen (schwarz-weif3;

Durchmesser ca. 1 nm) und simulierte Modelle
von helicalen mehrwandigen Goldnanodrihten;
dunkle Punkte sind die Atompositionen auf der

[24]

Bildflache. A) 7-1-Struktur, B) 15-8-1-Struktur. n-m-/

gibt die Zahl der Atome der polygonalen Rohre

von der dufleren (n) hin zur inneren Schale (/) an.
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werden derzeit auf eine Vielzahl von
z.B. katalytischen Anwendungen hin
untersucht.?’]

Goldcluster haben daneben interes-
sante elektronische Eigenschaften. Wal-
lis etal. untersuchten z.B. Au-Ketten
mit bis zu 20 Goldatomen durch Ras-
tertunnelspektroskopie (STS).?l Die
differentielle Leitfahigkeit (dZ/dV) der
Ketten im Energiebereich von 1.0 bis
2.5eV lisst auf eine eindimensionale
Oszillation der Elektronendichte schlie-
Ben — dhnlich dem Modell des Elektrons
im eindimensionalen Kasten —, bei einer
effektiven Masse von 0.4 +-0.1 der Mas-
se eines freien Elektrons.”" Ein weiteres
Beispiele sind Aus;s-Cluster mit ungera-
der Zahl von Valenzelektronen, die
nach Abscheidung auf Siliciumoxid-
oberflichen aufgrund der elektroni-
schen Sittigung der zweiten Cluster-
schale eine ungewohnlich hohe Oxida-
tionsresistenz erhalten.?”)

Sicher werden wir in naher Zukunft
weitere interessante Entwicklungen bei
Gold-Nanomaterialien und ihren tech-
nischen Anwendungen erleben. Die
Feinabstimmung von elektronischen Ei-
genschaften durch systematisches Va-
riieren der Form, Gr6Be und Dotierung
von Metallclustern (z.B. Gold auf Tra-
geroberflachen) sowie der Trager selbst
kann die gezielte Synthese von spezifi-
schen und hoch effizienten Katalysato-
ren ermoglichen. Theoretische Studien
zu Struktur-, Elektronen- und Dotie-
rungseffekten von  trdgergestiitzten
Goldnanoclustern, die zum grundsétz-
lichen Verstdndnis von Quanteneffek-
ten beitragen diirften, wurden bereits
begonnen,?! und die Anwendung sol-
cher Cluster wie der kiirzlich von Wang
et al. synthetisierten® wird zu interes-
santen neuen Techniken fiihren.
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