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Definitionsgem�ß sind ionische Fl�ssigkeiten geschmolzene
Salze mit einem Schmelzpunkt unter 100 8C. Im Allgemeinen
bestehen sie aus organischen Kationen, z.B. substituierten
Imidazolium- oder Tetraalkylammonium-Ionen, und aus
anorganischen oder organischen Anionen wie AlCl4

� , PF6
� ,

BF4
� , CF3SO3

� und (CF3SO2)2N
� . Fl�ssigkeiten, die aus

substituierten Imidazolium-Ionen und Anionen letzteren
Typs bestehen, zeichnen sich durch außerordentlich hohe
chemische und thermische Stabilit�t sowie breite elektroche-
mische Fenster aus. Des Weiteren haben sie sehr niedrige
Dampfdr�cke, selbst bei Temperaturen von 300 8C und
dar�ber. Diese Eigenschaften haben zu einem großen Inter-
esse der Technischen und Organischen Chemie[1] an ionischen
Fl�ssigkeiten gef�hrt, insbesondere im Hinblick auf eine
„Gr�ne Chemie“.[2] Mittlerweile wurde in der Literatur �ber
eine Vielzahl von Systemen berichtet,[3] und der allgemeine
Trend geht heute zur Herstellung von hydrophoben ionischen
Fl�ssigkeiten, die an Luft gehandhabt werden k=nnen.

F�r elektrochemische Zwecke sind ionische Fl�ssigkeiten
wegen ihrer breiten elektrochemischen Fenster interessant,
die je nach Substrat Werte von mehr als 6 Volt erreichen
k=nnen.[3] Daher erm=glichen sie einen Zugang zu Elementen
und Verbindungen, insbesondere zu weniger edlen nanokris-
tallinen Materialien, die aus w�ssrigen oder organischen
L=sungsmitteln nicht abgeschieden werden k=nnen. Bei-
spielsweise hat 1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluoro-
phosphat auf Au(111) ein elektrochemisches Fenster von
etwas mehr als 4 Volt, was den Wert von Wasser um das mehr
als dreifache �bersteigt. J�ngsten Studien zufolge k=nnen mit
dieser Fl�ssigkeit der Halbleiter Germanium in intrinsischer
Form abgeschieden und, abh�ngig von der Badzusammen-
setzung und den elektrochemischen Parametern, Ge(111)-
Doppelschichten oder stabile Ge-Nanokristalle erhalten
werden.[4,5] Ionische Fl�ssigkeiten, die auf AlCl3 und organi-
schen Halogeniden wie substituierten Imidazolium-Ionen
basieren – und die in den hier vorgestellten Studien ver-

wendet wurden –, eignen sich ideal f�r die elektrochemische
Abscheidung von Aluminium und seinen Legierungen. Einen
aktuellen Dberblick �ber die elektrochemische Abscheidung
von Metallen und Halbleitern aus ionischen Fl�ssigkeiten
gibt Lit. [6].

Nanoskalierte Halbleiter und Metalle sind von großem
Interesse f�r die Nanotechnologie. Die Bandl�cke von
nanoskalierten Halbleitern ist eine Funktion des Partikel-
durchmessers, und normalerweise nimmt die Bandl�cke zu,
wenn die Partikelgr=ße abnimmt.[7] Auch die H�rte von
nanokristallinen Metallen nimmt mit abnehmender Partikel-
gr=ße zu, was damit erkl�rt wird, dass sich ein sehr hoher
Anteil der Atome in den Grenzfl�chen befindet; ferner
wurde gefunden, dass nanokristalline Metalle h�ufig eine
verbesserte Korrosionsresistenz aufweisen.[8] Als ein Beispiel
sei nanokristallines Nickel erw�hnt,[9] aber auch die Herstel-
lung von Au-, Cu-, Ag- und Fe-Nanomaterialien mit elek-
trochemischen Methoden wurde beschrieben. Mit der M=g-
lichkeit, die H�rte eines Materials durch Variieren der
Korngr=ße einzustellen, ergibt sich eine Reihe von Perspek-
tiven f�r technische Anwendungen: So wird nanokristallines
Nickel als Beschichtung eingesetzt, mit der die H�rte und
Festigkeit von Stahl erreicht und zugleich Korrosionsprob-
leme umgangen werden; nanokristallines Co kann das weit-
aus teurere Titan ersetzen.

Elektrochemische Methoden sind deshalb so wertvoll zur
Herstellung nanokristalliner Materialien, weil die Korngr=ße
durch Ver�nderung der elektrochemischen Parameter wie
Dberspannung, Stromdichte, Pulsparameter, Badzusammenset-
zung und Temperatur leicht eingestellt werden kann.[10] Maßge-
schneiderte Materialien sind daher im Prinzip durch einfache
elektrochemische Verfahren zug�nglich. Detaillierte Untersu-
chungen hierzu wurden bislang ausschließlich in w�ssrigen
Medien ausgef�hrt; in diesem Fall m�ssen sich die Studien auf
Elemente beschr�nken, die edler sind als Wasserstoff. Hier
stellen wir eine neuartige Prozedur vor, mit der nanokristalline
Metalle und Legierungen in der Volumenphase aus ionischen
Fl�ssigkeiten elektrochemisch abgeschieden werden. Dabei
wird erstmals �ber die nanokristalline Abscheidung von Al, Fe
und einer Al-Mn-Legierung sowie �ber nanokristallines Pd
berichtet. Nanokristalline Edelmetalle sind wegen ihres großen
Oberfl�che-Volumen-Verh�ltnisses f�r katalytische Anwendun-
gen, z.B. in Niedertemperatur-Brennstoffzellen, vonBedeutung.

Abbildung 1 zeigt R=ntgendiffraktogramme von mikro-
und nanokristallinem Al. Die mikrokristalline Probe wurde
elektrochemisch in einer Lewis-sauren ionischen Fl�ssigkeit
auf der Basis von AlCl3 und 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
chlorid ([EMIm]+Cl�) unter galvanostatischen Bedingungen
(55 Mol-% AlCl3, I= 54 mAcm�2, auf glasartigem Kohlen-
stoff) hergestellt. Das nanokristalline Al wurde unter �hnli-
chen Bedingungen (55 Mol-% AlCl3, I= 16.67 mAcm�2, auf
glasartigem Kohlenstoff), aber mit Nicotins�ure als organi-
schem Additiv erzeugt.[11] Ohne dieses Additiv wurden weder
mit gepulster noch mit galvanostatischer oder poten-
tiostatischer Abscheidung Korngr=ßen unter 100 nm erreicht.
Augenscheinlich sind die Halbwertsbreiten der Peaks der
nanokristallinen Probe weitaus breiter als die der mikro-
kristallinen. Mithilfe der Scherrer-Gleichung kann aus der
Peak-Breite der mittlere Partikeldurchmesser bestimmt
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werden.[12] F�r die vorliegende Probe ergibt sich damit eine
mittlere Korngr=ße von 14.0� 0.3 nm.

W�hrend mit der Scherrer-Analyse lediglich mittlere
Korngr=ßen zug�nglich sind, erm=glicht die Warren-Aver-
bach-Analyse, bei der die gesamte Peak-Form ausgewertet
wird, die Bestimmung der logarithmischen Normalvertei-
lung.[13,14] In der Literatur wurde gezeigt, dass eine logarith-
mische Normalverteilung die Gr=ßenverteilung von Emul-
sionen,[15] Staubpartikeln,[16] Solen[17] und nanokristallinen
Metallen wie Pd[18] sehr gut beschreibt. Aus diesem Grund
haben wir auch f�r unsere Proben eine logarithmische
Normalverteilung der Partikelgr=ße angenommen und eine
Warren-Averbach-Analyse der harmonischen (111)- und
(222)-Reflexe ausgef�hrt. F�r die nanokristalline Al-Probe
erhalten wir eine volumengemittelte Korngr=ße von 12�
1 nm. Die zugeh=rige logarithmische Normalverteilung ist
in Abbildung 2 gezeigt, zusammen mit einem Histogramm

der aus TEM-Bildern (TEM=Transmissionselektronenmi-
kroskopie) bestimmten Kristallitgr=ßen (ermittelt aus 400
Nanopartikeln) und dem Angleich einer logarithmischen
Normalverteilung an die TEM-Daten. Die mittleren Korn-
gr=ßen liegen zwischen 5 und 20 nm, die meisten bei 8 bis
10 nm. Es ist nicht �berraschend, dass es eine leichte
Abweichung zwischen den XRD-Daten (Warren-Averbach-
Analyse) und dem TEM-Bild (Einschub in Abbildung 2) gibt.
Bei fcc-Metallen (wie Pd oder Al) liefert TEM generell
gr=ßere Partikel, weil in der fcc-Struktur leicht Stapelfehler in
der (111)-Richtung auftreten. Die Stapelfehler st=ren die
Koh�renz der Gitterebenen, was sich unmittelbar auf das
R=ntgendiffraktogramm auswirkt.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass eine einfache elektroche-
mische Abscheidung unter galvanostatischen Bedingungen
Materialien mit Korngr=ßen unter 10 nm liefert. Weiteren
Untersuchungen zufolge k=nnen durch Variieren der Bad-
zusammensetzung und elektrochemischen Parameter Volu-
menphasen aus eng verteilten Nanokristalliten mit durch-
schnittlichen Korngr=ßen von 10 bis 100 nm abgeschieden
werden.[19] Im Allgemeinen werden bei niedrigeren Strom-
dichten und geringeren Dberspannungen gr=ßere Partikel
erwartet, was qualitativ mit der elektrochemischen Variante
der Kelvin-Gleichung erkl�rt werden kann.[20] Nach ersten
Ergebnissen ist das nanokristalline Aluminium um etwa 50
bis 150% h�rter als das mikrokristalline.

Aus ionischen Fl�ssigkeiten auf der Basis von AlCl3
k=nnen auch Aluminium-Legierungen abgeschieden
werden.[6] Von besonderem Interesse sind elektrochemisch
hergestellte Al-Mn-Legierungen,[21] die in der Automobilin-
dustrie zu Leichtbauzwecken eingesetzt werden. Unser Ziel
war es, nanokristalline AlxMny-Legierungen elektrochemisch
herzustellen. Eine Lewis-saure ionische Fl�ssigkeit (wie oben
beschrieben) wurde dazu mit MnCl2 (3.2 mmolL�1) und
2 Gew.-% Nicotins�ure versetzt. Die Abscheidung erfolgte
galvanostatisch bei einer Stromdichte von I= 0.5 mAcm�2

auf glasartigem Kohlenstoff. Abbildung 3 zeigt das R=ntgen-
diffraktogramm einer typischen Abscheidung, das von Bragg-
Reflexen einer Al-Mn-Legierung dominiert wird (Al-Mn

Abbildung 1. Obere Kurve: R?ntgendiffraktogramm von nanokristalli-
nem Al mit einer Korngr?ße von 12�1 nm, hergestellt aus AlCl3/
[BMIm]+Cl� (55:45 Mol-%); untere Kurve: mikrokristalline Referenz-
probe.

Abbildung 2. Normierte Gr?ßenverteilungen f von Nano-Al
(12�1 nm), erhalten aus dem TEM-Bild (Einschub), mit Angleich
einer logarithmischen Normalverteilung an diese TEM-Daten (durchge-
zogene Kurve, s=1.3, m=9.5) und Verteilungsfunktion aus der
Warren-Averbach-Analyse (gestrichelt, s=1.3, m=8.5).

Abbildung 3. R?ntgendiffraktogramm einer elektrochemisch hergestell-
ten Probe mit einer mittleren Korngr?ße von 26�1 nm, die im
Wesentlichen aus der nanokristallinen Legierung Al-Mn besteht. Drei-
ecke: Al-Mn, Kreise: Al, Quadrate: Mn.
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1:1[22]); bei einigen Proben fanden wir auch schwache Signale
von Al undMn. Demzufolge wurde ein Material erhalten, das
im Wesentlichen aus der Al-Mn-Legierung und zu geringen
Anteilen (maximal 5%) aus Al und Mn besteht. Weitere
Strukturstudien zu diesen Codepositen sind gegenw�rtig im
Gange. Die durchschnittliche Korngr=ße von 26� 1 nm
wurde durch Scherrer-Analyse der Al-Mn-Bragg-Reflexe
ermittelt.

Nanokristallines Eisen wurde ebenfalls durch galvanosta-
tische Abscheidung (5 mAcm�2) aus einer Lewis-sauren
ionischen Fl�ssigkeit bestehend aus [BMIm]+Cl� und AlCl3
(63 Mol-% AlCl3, 4.3 mmolL�1 wasserfreies FeCl3, 2 Gew.-%
Nicotins�ure) hergestellt. Gem�ß einer Scherrer-Analyse
betr�gt die mittlere Korngr=ße 64� 1 nm. Bei h=heren
Dberspannungen werden Fe-Al-Codeposite erhalten.

Nanokristallines Palladium schließlich wurde aus einer
Lewis-basischen ionischen Fl�ssigkeit (44 Mol-% AlCl3,
56 Mol-% [BMIm]+Cl� , 2 Gew.-%Nicotins�ure) unter Erhit-
zen auf 100 8C bei einer Stromdichte von I= 0.66 mAcm�2

abgeschieden. Als Gegenelektrode wurde Pd und als Arbeits-
elektrode ein 1 mm dickes mikrokristallines Kupferblech
verwendet. Unter diesen Bedingungen erhielten wir eine
durchschnittliche Korngr=ße der Pd-Nanokristallite von 13�
1 nm. Als ein Vorteil gegen�ber w�ssrigen Medien tritt bei
ionischen Fl�ssigkeiten keine Wasserstoffentwicklung ein.
Aus w�ssrigen L=sungen werden �blicherweise por=se und
br�chige Deposite infolge der Adsorption von Wasserstoff
erhalten. Defektfreie nanokristalline Pd-Folien w�ren von
großem Interesse f�r Pd-Diffusionsmembranen und f�r die
Wasserstoffreinigung.

Wir haben hier erstmals gezeigt, dass nanokristalline
Metalle und Legierungen mit elektrochemischen Methoden
aus ionischen Fl�ssigkeiten gewonnen werden k=nnen. Dank
ihrer breiten elektrochemischen Fenster k=nnen Elemente
abgeschieden werden, die aus w�ssrigen oder organischen
L=sungsmitteln nicht zug�nglich sind. Die Korngr=ßen
k=nnen durch Variieren der Badzusammensetzung und der
elektrochemischen Parameter eingestellt werden. Kompakte
Proben mit mittleren Korngr=ßen von 10 nm sind durch
einfache elektrochemische Abscheidung zug�nglich. Von
besonderem Interesse f�r die Materialforschung sind Studien
zur H�rte und Korrosionsresistenz solcher nanokristalliner
Proben.

Experimentelles
Die nanokristallinen Proben wurden in einer Handschuhbox unter
Stickstoff (H2O und O2 < 2 ppm) abgeschieden. Die organischen
Salze ([EMIm]+Cl� oder [BMIm]+Cl�) wurden mehrere Tage unter
Vakuum bei 50 8C getrocknet. Nach Mischen der organischen
Komponente mit AlCl3 (Fluka, puriss p.a.) wurde die ionische
Fl�ssigkeit unter Vakuum und unter R�hren mehrere Stunden auf
50 8C erw�rmt, um entstandenes HCl zu entfernen. Die Elektroden
wurden in die L=sung getaucht und fixiert. Als Arbeitselektroden
wurden glasartiger Kohlenstoff, Kupfer oder Aluminium verwendet.

Zur Herstellung der Legierungen wurden die entsprechenden
Metallhalogenide zugegeben. Die Abscheidungen wurden unter
galvanostatischen Bedingungen mit Stromdichten zwischen 0.25 und
54 mAcm�2 ausgef�hrt. Wie im Text angegeben, wurde in einigen
F�llen Nicotins�ure zugesetzt. Mit Ausnahme der Pd-Abscheidung

(80–150 8C) wurden alle Experimente bei Raumtemperatur ausge-
f�hrt. Die Dicke der Deposite betrug �blicherweise zwischen 0.1 und
1 mm.

Die R=ntgendiffraktogramme wurden mit einem Siemens-D500-
Diffraktometer aufgenommen und die Warren-Averbach-Analysen
mit einem selbst entwickelten Computerprogramm ausgef�hrt.[14]
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