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Imidazoliumbasierte ionische Flussigkeiten als effiziente forminduzie-
rende Losungsmittel fiir die Synthese von Gold-Nanostabchen**
Hyung Ju Ryu, Luz Sanchez, Heidrun A. Keul, Aanchal Raj und Michael R. Bockstaller*

Professor Gerhard Wegner zum 68. Geburtstag gewidmet

Aufgrund ihrer einfach steuerbaren NIR-Absorbanz und zu-
gleich geringen Zytotoxizitdt werden Gold-Nanopartikel fiir
eine Bandbreite von biomedizinischen Anwendungen er-
forscht, etwa fiir sensorische und bildgebende Systeme und
photothermische Therapietechniken.!'! Ein bestehendes Pro-
blem bei der Realisierung dieser Technologien ist der notige
Einsatz (zytotoxischer) Tensiden wie Cetyltrimethylammo-
niumbromid (CTAB), die in wissrigem Medium zur Erzeu-
gung der anisotropen Struktur der Gold-Nanokristalle be-
notigt werden.”! Das Ziel der hier vorgestellten Arbeit war
die Entwicklung einer Synthesestrategie basierend auf ioni-
schen Fliissigkeiten, die moglichst ohne formgebende Tenside
auskommt.

Ionische Fliissigkeiten (IFs) finden groBe Aufmerksam-
keit als Losungsmittelsysteme fiir die Synthese von Nano-
materialien, da sie mehrere vorteilhafte Eigenschaften ver-
einen, z.B. inhdrente Leitfahigkeit, elektrochemische Stabi-
litat, umweltschonende Handhabung aufgrund des niedrigen
Dampfdrucks und die einfache Anwendung etablierter
Trennverfahren.**l Die Strategien zur Synthese von Metall-
Nanopartikeln in ionischen Fliissigkeiten lassen sich in zwei
Gruppen unterteilen: 1) Synthesen nanoskaliger Partikel
durch Zugabe von Hilfsstabilisatoren (dhnlich den Reaktio-
nen in wissriger Losung); 2) Verwendung von modifizierten
IFs, die sowohl als Losungmittel als auch als Stabilisatoren
fungieren. Thiol- und Alkohol-substituierte IFs wurden z.B.
fiir die Synthese von Au- und Pt-Nanopartikeln eingesetzt,
wobei das entsprechende Metallsalz mit einem starken Re-
duktionsmittel (NaBH,) reduziert wurde."®! Eine Gemein-
samkeit dieser fritheren Untersuchungen ist die Verwendung
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starker Reduktionsmittel und die (hauptsichlich) kovalente
Anbindung der Capping-Reagentien zur Stabilisierung des
wachsenden Metallkeims.

Wir zeigen hier, dass die Stabilisierung von Gold-Nano-
kristallen bei verlangsamtem Partikelwachstum (realisiert
durch die Verwendung schwacher Reduktionsmittel) in un-
modifizierten ionischen Fliissigkeiten auf Imidazoliumbasis
durch Losungsmittelkoordination vereinfacht wird."-* Imid-
azoliumionen sind besonders vielversprechende Stabilisato-
ren fiir Gold-Nanokristalle, da bereits gezeigt werden konnte,
dass verwandte aromatische Heterocyclen bevorzugt an
hochenergetische kristallographische Ebenen von Gold-
Oberflichen binden, etwa an die {100}-, {110}- und {311}-
Ebenen.* % Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe,
dass imidazoliumbasierte IFs zur Stabilisierung von Nicht-
gleichgewichtspartikelformen wie Nanostibchen geeignet
sind, da diese eine geringere Zahl an niederenergetischen
{111}-Kristallflichen aufweisen als die Gleichgewichtsform
(Wulff-Form).

Wir stellen hier eine neue Synthese vor, mit der aniso-
trope Gold-Nanokristalle in 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
ethylsulfat ([EMIM][ES]) mit sehr hohen Ausbeuten und in
Abwesenheit anderer formgebender Tenside hergestellt
werden koénnen. Uber die Menge an Ag' in der Reaktions-
l6sung kann die Anisotropie der Partikel im Bereich a=
L/d=1-15 (L: Partikellédnge, d: Partikeldicke) eingestellt
werden; dies sind dhnliche Abmessungen, wie sie auch in
wissriger Losung erhalten wurden.

Der Syntheseansatz beruht auf der Keimwachstumsme-
thode, die von Murphy und Mitarbeitern fiir die Synthese von
Gold-Nanostidbchen in wéssrigen Tensidsystemen entwickelt
wurde,'>™¥ und nutzt die Tatsache, dass Au' in Gegenwart
schwacher Reduktionsmitteln in [EMIM][ES] stabilisiert
wird. In einem ersten Schritt werden sphérische Gold-Nano-
kristalle (Keimkristalle) in [EMIM][ES] unter Verwendung
von starken Reduktionsmitteln (Natriumborhydrid und/oder
Natriumcitrat) hergestellt (die Reduktionskraft von Natri-
umborhydrid ist hoher als die von Natriumcitrat, dennoch
wollen wir beide als starke Reduktionsmittel bezeichnen) und
anschliefend einer ,,sekundédren Wachstumslosung® zugege-
ben, die Au', Ag' und ein schwaches Reduktionsmittel
(Ascorbinsiure) in [EMIM][ES] enthilt.™ Der Reaktions-
verlauf ist in Schema 1 dargestellt.

[EMIM][ES] wurde wegen seiner stark hydrophilen Ei-
genschaften und seiner hohen Dielektrizitdtskonstante (¢ =
27.9) als IF gewihlt.') Es wurden Keimkristalle dreier un-
terschiedlicher GroBen hergestellt (durch schrittweise Erho-
hung der NaBH,-Menge wihrend des Reduktionsprozesses),
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Schema 1. Zweistufige Synthese von Gold-Nanostibchen: Die Redukti-
on von Au"' in [EMIM][ES] durch starke Reduktionsmittel (Natriumci-
trat und/oder Natriumborhydrid) fiihrt zur Bildung von sphérischen
Kristallen (Keimkristallen). Die Grofe der Keimkristalle wird durch den
relativen Anteil an NaBH, gesteuert. Die Zugabe des schwachen Re-
duktionsmittels Ascorbinsiure stabilisiert Au' in [EMIM][ES]-Lésung
und ermoglicht das anisotrope Wachstum nach der Zugabe der Keim-
kristalle zur Au'-Lésung.

um den Einfluss der Keimgroe auf den Prozess der Stib-
chenbildung zu untersuchen: (d)s;=(9.4+4)nm, (d)s,=
(6.5+£2.1) nm und {(d)s;=(3.9£1.6) nm. Der Ag'-Gehalt in
der Wachstumslosung wurde auf x,,=0, 0.04, 0.8 und 0.16
eingestellt (x5, = c(Ag')/c(Au')), um den Einfluss von Ag' auf
das Stabchenwachstum zu untersuchen.

Abbildung 1 zeigt optische Spektren von zehnfach ver-
diinnten Proben der Nanostdbchenldsungen, aufgenommen 2,
5, 10 und 30 Minuten nach der Zugabe von Keimkristallen
mit (d)g, = (6.542.1) nm zu einer Wachstumslosung mit x,, =
0.08. Nach kurzen Reaktionszeiten (=2 und 5 min) wird das
Absorptionsspektrum von der geddmpften Plasmonenreso-
nanz bei A =542 nm dominiert, die charakteristisch fiir kleine
sphirische Gold-Nanokristalle in [EMIM][ES] ist. Nach
10 min Reaktionszeit hat sich eine deutlich langwelligere
Absorption bei 4 =725 nm gebildet, die sich nach 30 min zum
dominanten Absorptionspeak bei 4 =749 nm entwickelt hat.
Dieser Ubergang weist auf das Wachstum von anisotropen
Gold-Nanopartikeln hin, bei denen die Aufspaltung der
Plasmonenresonanz in eine transversale und eine longitudi-
nale Bande zur Ausbildung einer charakteristischen lang-
welligen Plasmonenabsorption fiihrt.™

Das Wachstum anisotroper Partikel wird durch Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) bestétigt (Abbil-
dung 2). Nach 10 min Reaktionszeit wird die Bildung von
anisotropen Nanopartikeln mit einer Kopf-Schwanz-Struktur
und den Abmessungen (d)=(5+3)nm und (L)=(18%+
5) nm beobachtet. Mit zunehmender Reaktionszeit ¢ steigt die
durchschnittliche Partikelanisotropie (@) (ermittelt durch
elektronenmikroskopische Analyse) auf (a)~6 nach r=
30 min. Die Wellenlénge der longitudinalen Plasmonenreso-
nanz kann fiir Gold-Nanostdbchen mit einer Anisotropie von
a =6 iiber Modellrechnungen nach der Mie-Theorie auf A,
~900 nm abgeschitzt werden (etwas hoher als der Wert
Aexp. = 749 nm, der aus den optischen Spektren in Abbildung 1
erhalten wird). Dies weist darauf hin, dass TEM die durch-
schnittliche Stdbchen-Anisotropie um ca. 25% iiberschitzt.
Die breite Verteilung der Anisotropie (vgl. Einschub in Ab-
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Abbildung 1. UV/Vis-Absorptionsspektren von Nanostabchenlosungen
nach 2 (schwarz), 5 (rot), 10 (griin) und 30 Minuten Reaktionszeit
(blau) sowie Photographien der Partikellssungen. Der Anstieg und die
Rotverschiebung der longitudinalen Plasmonenresonanz (markiert
durch Pfeile) von A=725 nm (10 min) nach A=749 nm (30 min) sind
charakteristisch fiir anisotropes Partikelwachstum. Im Einschub ist die
Entwicklung der Anisotropie dargestellt, entsprechend der Auswertung
der optischen Spektren nach der Mie-Theorie. Es zeigt sich eine sig-
moidale Wachstumskinetik. Die Kurve dient der Verdeutlichung des
Verlaufs.

Abbildung 2. Hellfeld-TEM-Bild von Gold-Nanostibchen in [EMIM][ES]
nach unterschiedlichen Reaktionszeiten t. a) Nach t=10 min betragen
(dy=(5+3) nm und (L) = (18 +5) nm. Der Einschub zeigt Keimkris-
talle ((d)s,= (6.5+2.1) nm). b) Nach t=30 min betragen (d) =

(9£2) nm und (L) = (46.1 £8) nm. Der Einschub zeigt die Verteilung
der Nanostibchenanisotropie a nach t=30 min (v: normalisierte Parti-
kelhiufigkeit).

bildung 2b) ist auch eine Erkldrung fiir die nach 30 min be-
obachtete Schulter im Absorptionsspektrum bei 550 <4 <
700 nm. Nach 30 min Reaktionszeit wurden keine weiteren
nennenswerten Anderungen der optischen Eigenschaften der
Partikellosungen beobachtet (wodurch die sigmoidale Ent-
wicklung der Partikel-Anisotropie, die aus den Absorptions-
spektren in Abbildung 1 abgeleitet wurde, bestitigt wird),
und die Losungen blieben fiir zwei Wochen — die hochste
Beobachtungszeit der hier vorgestellten Experimente — stabil.

Angew. Chem. 2008, 120, 77517755


http://www.angewandte.de

Eine Analyse der elektronenmikroskopischen Aufnahmen,
wie z.B. in Abbildung 2 dargestellt, zeigt des Weiteren hohe
Stabchenausbeuten mit einem Verhiltnis von stdbchenfor-
migen zu sphérischen Partikelmorphologien von > 9:1.

Ahnlich zu fritheren Berichten zur Synthese von Gold-
Nanostébchen in wissriger Tensidlosung, ist die Stdbchen-
bildung auch hier abhéngig von der GréBe der Keimkristalle,
d.h., die Stidbchen-Anisotropie nimmt mit abnehmender
KeimkristallgroBe (bei konstantem x,,) stetig zu.'*'® Bei
x5, =0.08 z.B. konnte bei Verwendung von groBen Keim-
kristallen ((d)s;=(9.4+3) nm) kein Stibchenwachstum be-
obachtet werden, wohingegen kleine Keimpartikel ((d)g;=
(3.9+1.6) nm) zur Bildung von Stibchen mit einer durch-
schnittlichen Anisotropie von (a) =6.1 fiihrten. Wir fiithren
diese GroBenabhingigkeit des Wachstumsprozesses auf eine
sowohl kinetische als auch thermodynamische Stabilisierung
groBer Nanokristalle mit Gleichgewichtsstruktur zuriick.!”

Die Anwesenheit von Ag' in der Wachstumslosung ist
entscheidend fiir das Stabchenwachstum. Abbildung 3 zeigt
elektronenmikroskopische Aufnahmen von Nanostédbchen,
die aus kleinen Keimkristallen ({d)s;=(3.9+1.6) nm) mit
unterschiedlichen molaren Anteilen an Ag' hergestellt
wurden (x5, = 0.04,0.08 und 0.16 nach t =30 min). Sowohl die
Partikel-Anisotropie als auch die Stiabchen-Ausbeute (d.h.
die Zahl der Stdbchen relativ zur Gesamtzahl der Partikel)
steigen mit zunehmendem x,, In Abwesenheit von Ag'
(xag =0) wurden nur sphérische Partikel erhalten.

Die Bedeutung von Ag' fiir den Reaktionsablauf ist
dhnlich wie bei wissrigen Tensidsystemen, bei denen ein
kleiner Anteil an Ag' ebenfalls die Bildung von stibchen-
formigen Partikeln unterstiitzt. Fiir wissrige Systeme wurde
vorgeschlagen, dass Ag' zur Stabilisierung der Nichtgleich-
gewichtsform der Stdbchen durch Unterpotentialabscheidung
sowie zur Bildung einer Adsorptionsschicht auf der Gold-
kristall-Oberflache — wahrscheinlich auf den hochenergeti-
schen {110}- und {100}-Kristallflichen, die bei den einkris-
tallinen Gold-Nanostibchen dominieren - beitrigt.'%14
Obwohl wir die Rolle von Ag' hier nicht vollstindig aufkléren
konnten, ist es dennoch interessant, dass die vorliegenden
Ergebnisse eher auf eine formregulierende Wirkung des Ag'
als des AgBr hinweisen, welches ebenfalls als Stabilisator-
komponente in wissrigen Systemen diskutiert wurde.

Aus den EM-Bildern in Abbildung 3 geht hervor, dass die
in [EMIM][ES] hergestellten Nanostdbchen deutlich andere
Morphologien aufweisen als Nanostibchen aus wissrigen
Tensidlosungen. Wihrend in wissrigen Tensidlosungen ge-
wohnlich ,,perfekte” stdbchenformige, einkristalline oder
Zwillings-Morphologien entstehen, zeigen die in [EMIM]-
[ES] hergestellten Nanostibchen eine ungleichmiBigere
Kopf-Schwanz-Geometrie, bei der der (vermutliche) Keim-
kristall (,,Kopf*) vom aufgewachsenen Stibchen (,,Schwanz*)
unterschieden werden kann.'¥ Um die Ursache dieser un-
terschiedlichen Partikelformentwicklung herauszufinden,
haben  wir  hochauflosende  Elektronenmikroskopie
(HRTEM) eingesetzt und damit Nanostibchen nach t=
30 min untersucht, die aus Keimkristallen mit (d)s, = (6.5 +
2.1) nm und mit x,,=0.08 synthetisiert wurden (siche auch
TEM-Bild in Abbildung 2b). Die Abbildung 4 bestitigt, dass
die Nanostdbchen hauptsidchlich als Einkristalle vorliegen
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Abbildung 3. a)—c) Hellfeld-TEM-Bilder von Gold-Nanostibchen in
[EMIMI][ES], die in Gegenwart unterschiedlicher molarer Anteile an Ag'
nach t=30 min und Zugabe von Keimkristallen der GréRRe (d)g; =
(3.9£1.6) nm erhalten wurden. Die Einschiibe zeigen die Verteilungen
der Partikel-Anisotropie (v ist die normalisierte Partikelhiufigkeit).

a) Xp=0.04, (a) =4.2, (L) = (17.8+ 5) nm. b) x,, =0.08, (a) =6.1,
(L)=(32.2+4.1) nm. ¢) x4 =0.16, (a)=10.9, (L) = (45.9+6.2) nm.

d) Durchschnittliche Stiabchen-Anisotropie als Funktion von x,,; (a)
steigt ungefihr linear mit x4, an. Der Einschub zeigt den Anstieg der
Nanostibchen-Ausbeute (definiert als zahlenméfiger Anteil an stab-
chenférmigen Partikeln). Die gestrichelten Linien dienen der Verdeutli-
chung des Verlaufs.

und die Wachstumsrichtung entlang (100) liegt. Dies weist
darauf hin, dass [EMIM][ES] eine #hnlich Rolle in der Re-
gulierung der Partikelform spielt wie CTAB in wéssriger
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Abbildung 4. HRTEM von Gold-Nanostibchen, hergestellt in [EMIM]-
[ES]: @) {111}-Gitterstruktur (Gitterabstand 0.236 nm; Skalierung ent-
spricht 5 nm); b) {100}-Gitterstruktur (Skalierung entspricht 5 nm).
Die Bilder belegen die einkristalline Struktur der Nanostibchen und
die primire Partikelwachstumsrichtung entlang (100). Der Einschub in
(a) verdeutlicht die entsprechenden kristallographischen Richtungen.
c) Vergroferte Ansicht des [010]-Profils, die die Bildung von atomaren
Oberflichenstufen entlang der (001)-Kristallfliche verdeutlicht. Pfeile
kennzeichnen die Stellen der Oberflichenstufen (Skalierung entspricht
2 nm). d) Ungefihre atomare Positionen, abgeleitet aus Bild (c).

Losung, bei der das anisotrope Wachstum mit einer héheren
Bindungsaffinitdt des Tensids an den hochenergetischen
{100}- und ({110}-Kristallflichen in Verbindung gebracht
wurde [

Die HRTEM-Untersuchungen geben Aufschluss iiber den
Ursprung der eher unregelméfigen Stdbchenform der in
[EMIM][ES] hergestellten Gold-Nanostibchen. Die Abbil-
dungen 4b und c zeigen eine Profilansicht entlang der [010]-
Richtung von Gold-Nanostidbchen, die auf einen 16chrigen
Kohlenstofffilm aufgebracht sind. Die vergroBerte Profilan-
sicht macht deutlich, dass die ,,unregelméfige* Struktur der
{100}-Stiabchenkristallflichen durch atomare Oberfldchen-
stufen verursacht wird (gekennzeichnet durch Pfeile in Ab-
bildung 4c¢). Ein solche Abweichung von Kristallflichen von
Gold-Nanostibchen von einer ,idealen®, atomar ebenen
Atomanordnung aufgrund von Oberfldchenrelaxations- und
Rekonstruktionsprozessen wurde als erstes von El-Sayed und
Mitarbeitern an einkristallinen Gold-Nanostidbchen gezeigt,
die iiber elektrochemische Abscheidung in pordosen Mem-
branen erhalten wurden.”” Grundsitzlich beschreiben
Oberflichenrelaxation und Rekonstruktion Prozesse, durch
die atomare Schichten in der Nidhe der Oberfldche Abstéinde
(Relaxation) oder Anordnungen (Rekonstruktion) einneh-
men, die sich von denen der Atome im Volumenmaterial
unterscheiden, um so die freie Energie des Systems zu mini-
mieren. Obwohl Relaxations- und Rekonstruktionsprozesse
viel Aufmerksamkeit bei Untersuchungen von planaren Me-
talloberflachen gefunden haben, wurden die Auswirkungen
auf das Wachstum von Nanokristallen nur selten untersucht.
Kiirzlich konnten Keul et al. das Auftreten einer (1x2)-
,»Missing-Row“-Rekonstruktion an {110}-Kristallflichen von
durch Keimwachstum erzeugten Gold-Nanostdbchen nach-
weisen.”!! Die Autoren folgerten, dass die Oberflichenre-
konstruktion ein konkurrierender Mechanismus wihrend des
Partikelwachstums ist, der den Ubergang von anisotropem zu
isotropem Wachstum verursacht, wie er in wissrigen Losun-
gen beobachtet wird.”"! Wir nehmen an, dass der Ursprung

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

der unterschiedlichen Partikelformen von Nanostdbchen aus
[EMIM][ES] und aus wissriger Losung in geringfiigigen
Unterschieden der spezifischen Bindungsaffinitdten von
[EMIM][ES] und CTAB mit den Kristallflichen liegt (viel-
leicht vermittelt durch die Bildung einer Ag-Adsorptions-
schicht), wodurch die entsprechenden Oberflichenrekon-
struktions- und Relaxationsprozesse variieren. Des Weiteren
weisen aus [EMIM][ES] erhaltene Nanostidbchen weit mehr
Oberfliachenstufen auf den [010]-Kristallflichen auf (siche
Abbildung 4c) als Nanostdbchen aus wissrigem Medium.
Dies weist auf eine hohere Effektivitat der Oberflachenre-
konstruktion in [EMIM][ES]-Lésung hin. Es ist moglich, dass
die hohere Defektkonzentration der Oberfliche einen Ein-
fluss auf das Partikelwachstum hat und zu unregelméBigeren
Morphologien fiihrt. Wir merken an, dass es sich hier um eine
vorldufige Aussage handelt, da keine umfassende Statistik aus
der HRTEM-Untersuchung aufgestellt werden konnte. Ge-
nerell wird erwartet, dass der Wechsel des Losungsmittels und
des Tensids zusitzlich zu Oberflichenrekonstruktionspro-
zessen auch einen komplexen und vielschichtigen Einfluss auf
den Reaktionsprozess hat, so z. B. auf Diffusionsprozesse und
die thermodynamische Triebkraft.

Die hier beschriebene Herstellung stdbchenformiger
Gold-Nanopartikel mit hoher Ausbeute in [EMIM][ES] und
in Abwesenheit formgebender Tensiden zeigt neue Moglich-
keiten fiir ionische Fliissigkeiten als Losungsmittelsysteme
fiir die Synthese von Nanomaterialien auf. Grole und Form
konnen gesteuert werden, indem man die hohere Bindungs-
affinitédt des Imidazoliumions an geringer besetzte (und daher
hochenergetische) Gold-Kristallflichen durch Verwendung
schwacher Reduktionsmittel nutzt. Dies konnte z.B. fiir die
Synthese von Gold-Nanostébchen fiir biomedizinische An-
wendungen von Interesse sein, da hier momentan ein
grundlegendes Problem hinsichtlich der Zytotoxizitdt der
formgebenden Stabilisatoren besteht. Erste toxikologische
Studien zu Imidazolium-basierten ILs liefern ermutigende
Resultate, sodass Syntheseansitze mit ionischen Fliissigkei-
ten kompatibler mit biomedizinischen Anwendungen sein
konnten. )

Experimentelles

[EMIM][ES] (99 %) wurde von Alfa Aesar bezogen und vor Ver-
wendung im Vakuum bei 60°C 48 h getrocknet. HAuCl, (99.99 %),
AgNO; (99.99%), Na;CcHsO; (99 %), NaBH, (99.99 %) und Ascor-
binsdure (99.9% ) wurden von Aldrich bezogen und ohne weitere
Aufreinigung verwendet. Alle Reaktanten 16sen sich in [EMIM][ES]
nach 1 h Rithren und Erhitzen auf 60°C und bleiben auch nach Ab-
kiihlung auf Raumtemperatur in Losung.

Citratstabilisierte Keimkristalle mit (d); =(9.4+3) nm wurden
durch Zugabe von 0.5 mL Na;C¢HsO, (50 mm in [EMIM][ES]) zu
S mL HAuCl, (1 mm in [EMIM][ES]) hergestellt. Die Losung wurde
120 min bei 85°C geriihrt und anschlieBend auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Partikel mit (d),=(6.5+2.1) nm wurden durch Zugabe
von 0.l mm NaBH, zur Citratlosung in Gegenwart von CTAB
(0.3 mm) hergestellt. Partikel mit (d); = (3.9 £ 1.6) nm wurden durch
Zugabe von 0.5 mL NaBH, (0.5 mL, 0.2 mm) zu 5 mL HAuCl, (1 mm
in [EMIM][ES]) in Gegenwart von CTAB (1 mm) bei 0°C hergestellt.
Die Losung wurde 60 min bei 0°C geriihrt und anschlieBend auf
Raumtemperatur erwédrmt. Eine sekundédre Wachstumslosung wurde
durch Zugabe von 30 pL. Ascorbinsdure (1M in [EMIM][ES]) zu
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2.5 mL HAuCl,-Losung (5 mm in [EMIM][ES]) bereitet. Die Zugabe
des Reduktionsmittels fiihrt zu einem Farbumschlag von Gelb nach
Farblos innerhalb von 60 s, was auf eine vollstindige Reduktion von
Au" zu Au' hinweist. Au' ist selbst in Gegenwart eines Uberschusses
an Ascorbinsédure stabil in [EMIM][ES]. Ag' wurde durch Zugabe
von 0, 12.5, 25 oder 50 uL. AgNO;-Losung (40 mMm in [EMIM][ES]) zu
2.5mL Au'-Losung in die Wachstumslosung eingebracht, entspre-
chend molaren Anteilen x,,=c(Ag")/c(Au') von 0, 0.04, 0.08 bzw.
0.16. Um das Stibchenwachstum zu induzieren, wurden bei 25°C
unter Rithren 12 pl. Keimlosung zu der sekundédren Wachstumslo-
sung gegeben.

UV/Vis-Spektroskopie: CARY 500; Transmissionselektronen-
mikroskopie: JEOL 2000 FX bei 200 kV. Zur Probenpréparation fiir
die TEM wurde eine zehnfach verdiinnte Partikellosung tropfenweise
auf ein kohlenstoffbeschichtetes Kupfernetz aufgebracht. HRTEM:
Philips Tecnai bei 200 kV.
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