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Tonische Flissigkeiten (ionic liquids, ILs) haben in den letzten
Jahren eine beachtliche Aufmerksamkeit erhalten. Ihre spe-
ziellen Eigenschaften — oftmals vernachlassigbarer Dampf-
druck, breiter Fliissigkeitsbereich, gute thermische Stabilitit,
merkliche elektrische Leitfdhigkeit und ein weites elektro-
chemisches Fenster — sind fiir eine Vielzahl von Anwendun-
gen vorteilhaft."! Als Salze sind ILs aus einzelnen Kationen
und Anionen aufgebaut, wodurch sich ihre Eigenschaften
iiber einen weiten Bereich variieren lassen, d.h., sie konnen
fiir eine bestimmte Anwendung durch die Wahl des Kations
und Anions bzw. durch die Ionenkombination maBgeschnei-
dert werden. In den letzten Jahren ist der Einsatz von ILs
vornehmlich fiir die organische Synthese und Katalyse un-
tersucht worden,” in deutlich geringerem MaBe hingegen fiir
Anwendungen in der Synthese von anorganischen Materia-
lien."!

Das Auftreten von Metallnanopartikeln in ILs wurde
erstmals im Zusammenhang mit der Bildung von Palladium-
Nanopartikeln aus Pd"-Vorstufen im Verlauf einer Heck-
Reaktion beschrieben.! In der Folge berichteten insbeson-
dere Dupont und Mitarbeiter iiber die Herstellung von
Ubergangsmetallnanopartikeln in ILs durch thermische Zer-
setzung einer metallorganischen Vorstufe oder durch Re-
duktion einer Metallvorstufe mit Wasserstoff ohne den
Zusatz von Stabilisatoren.”) Nanopartikel (NPs) sind sowohl
thermodynamisch wie kinetisch instabil gegeniiber dem Vo-
lumenmaterial. Daher ist eine Form der Stabilisierung notig,
um die Agglomeration und das Zusammenwachsen der Par-
tikel zu verhindern. Es ist vorgeschlagen worden, dass ILs
Nanopartikel sowohl sterisch wie elektrostatisch stabilisieren
konnen, und der Begriff der ,elektrosterischen Stabilisie-
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rung® wurde in diesem Zusammenhang geprigt.l®! Ungliick-
licherweise wird in den meisten Féllen mit der Zeit eine
Partikelaggregation von Nanopartikeln in ILs beobachtet.
Um langzeitstabile Nanopartikel zu erhalten, wurden zu-
sitzliche Stabilisatoren wie Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon)
(PVP),” IL-analoge Copolymere,® IL-Polymere! und Thiol-
funktionalisierte ILs entwickelt."”

Da Metallnanopartikel alleine oder als Metall-Metall-
oxid-Komposite von groler Bedeutung in einer Vielzahl von
Bereichen sind, haben wir versucht, diese ohne Zusatz wei-
terer Stoffe in ionischen Fliissigkeiten herzustellen. Gold-
Nanopartikel werden beispielsweise héufig in der Biologie
und Medizin verwendet; Anwendungen umfassen hier die
Plasmonenresonanz-Markierung und -Bildgebung, die opti-
sche und elektrochemische Sensorik, die Diagnostik sowie
den Wirkstoff-, DNA- und Gen-Transport zur Behandlung
von Krankheiten wie Krebs, Alzheimer, AIDS, Hepatitis,
Tuberkulose, Arthritis und Diabetes."! Au-'" und Cu-Na-
nopartikel™ finden Verwendung als effiziente Katalysatoren
fir die Alkohol-Oxidation™ und die Wassergasreaktion
sowie auch als Komponente von leitfihigen Filmen,™
Schmiermitteln™ und Nanofluiden.!") Zahlreiche Methoden
sind zur Herstellung von Miinzmetall-Nanopartikeln einge-
setzt worden, darunter die Verwendung inverser Micellen,['™!
die Reduktion von Kupfersalzen in Wasser mit Hydrazin"!
oder in Wasser-in-Ol-Emulsionen mit NaBH,,*! die thermi-
sche Zersetzung von metallorganischen Vorstufen,?!! Ultra-
schall-Synthese,”” Gamma-Radiolyse, die Verwendung
von Kohlenstoffnanorshren als Template,?!! Elektroplasma-
Synthese,®! gepulste Drahtentladungen,! Synthese in Mi-
kroemulsionen aus Wasser in iiberkritischem CO,,””! Photo-
chemie,” Mikrowellenbestrahlung,” Laser-Ablation®” und
viele mehr. Auch die Metalldampf-Synthese wurde verwen-
det.P! Wegen ihrer groBen Neigung zur Oxidation®? sind
reine Kupfermetallpartikel nur schwer zu erhalten, und es
existieren nur wenige Berichte iiber die Synthese oxidfreier
Cu-Nanopartikel in wissriger Losung.™

Tréagerfixierte Kupfer-Nanopartikel werden als hochakti-
ve Heterogenkatalysatoren in der Methanolsynthese bei
moderaten Driicken und Temperaturen eingesetzt. Cu/ZnO-
Nanokomposite sind zum Prototyp avanciert und haben
grofe Aufmerksamkeit erfahren.’*! Zur Synthese von Cu/
ZnO-Nanokompositen fanden mehrere Methoden Verwen-
dung, darunter metallorganische und mechanochemische
Syntheserouten.’! Es wurde kiirzlich iiber die Synthese von
Cu@ZnO-Kern-Schale-Nanokompositen mit der SMAD-
Technik (solvated metal atom dispersion) berichtet.”” Bei
dieser Technik, die im Ursprung von Klabunde und Mitar-
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beitern entwickelt wurde,® werden Substratdimpfe mit
einem Cosolvens oder Stabilisator wie 2-Butanon auf einem
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Target kondensiert. Beim
Erwédrmen auf Raumtemperatur bildet sich die gewiinschte
Verbindung. Wir berichten hier tiber eine dhnliche Route
basierend auf der physikalischen Dampfabscheidung, wie sie
urspriinglich von Timms, Skell, Klabunde und Green fiir die
Synthese niedervalenter Hauptgruppenhalogenide und
Ubergangsmetall-Aren-Komplexe bzw. von Ozin, Burdett
und Turner fiir die Matrixcryochemie entwickelt wurde.”! ITm
Unterschied zu diesen Techniken verwenden wir jedoch keine
konventionellen, fliichtigen organischen Losungsmittel
(VOCs) oder stabilisierende Agentien mit merklichem
Dampfdruck, sondern alleine ionische Fliissigkeiten mit
einem verschwindend geringen Dampfdruck. Dadurch ist es
nicht langer notig, die flichtigen Komponenten bei tiefen
Temperaturen einzufrieren, vielmehr kann bei Umgebungs-
temperatur unter Vakuum gearbeitet werden. Uber die phy-
sikalische Gasphasenabscheidung durch Sputtern eines Me-
talltargets auf ILs wurde kiirzlich berichtet,*” allerdings
fithren hier die iiblicherweise hohen Driicke oftmals zur Bil-
dung eines Metallfilms auf der Oberfliche der IL. Entspre-
chend wurde diese Technik zur Herstellung von Mond-Tele-
skopen eingesetzt."!! Ein groBer Nachteil dieser Methode ist,
dass die Partikel mit vergleichsweise hoher Energie auf die
IL-Oberfliche auftreffen und dabei zerstort werden konnen.

Wir haben die physikalische Gasphasenabscheidung
durch Metallverdampfung von Kupfer und Gold unter
Hochvakuum bei Umgebungstemperatur des Substrats un-
tersucht. In einem typischen Experiment zur Herstellung von
Kupfer-Nanopartikeln in ionischer Fliissigkeit wurden 80 mg
reines Kupfer auf die Oberfliche von 40 mL einer IL wie
[C;mim][PF,] (C,mim = 1-Butyl-3-methylimidazolium) bei
einem Druck von 107 Torr verdampft. Wihrend der Ver-
dampfung nimmt die zunéchst transparent-farblose Losung
eine rotbraune Farbe an, was die Bildung eines Kupfer-Kol-
loids andeutet (Abbildung 1d). Die Abbildungen 1a und b
zeigen TEM-Aufnahmen (Transmissionselektronenmikro-
skopie) der Partikel direkt in der ionischen Fliissigkeit. Man
erkennt sphérische Partikel mit einem mittleren Durchmesser
von 3nm (Abbildung 1c), die zu Doménen dhnlich einer
zweidimensionalen hexagonalen Kugelpackung geordnet
sind. Interessanterweise betrégt der Partikelabstand in diesen
Doménen iiberall etwa 20 A. Wir gehen davon aus, dass sich
eine elektrostatische ,,Schutzhiille* um die einzelnen Kup-
ferpartikel bildet. Die Kolloide sind sehr stabil, und wir
konnten iiber Monate weder eine Farbverdnderung noch ein
Ausfallen von Kupfer beobachten.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm (PXRD) des rot-
braunen Pulvers, das nach Ausfillen der Partikel durch Ver-
diinnen mit wasserfreiem Acetonitril und Zentrifugieren bei
2000 rpm erhalten wurde, bestétigt durch die Anwesenheit
der Reflexe fiir kubisch-flichenzentriertes Kupfer bei 260 =
43.32° (111), 50.49° (200) und 74.04° (220) die Identitét der
Probe, die Kristallinitit der Partikel und die Abwesenheit von
kristallinen Verunreinigungen (siche auch Hintergrundinfor-
mationen).

Um die optischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden
UV/Vis-Spektren aufgenommen (Abbildung 1e). Das Ab-
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Abbildung 1. a,b) TEM-Aufnahmen der Kupfer-Nanopartikel in der IL
[Csmim][PF¢]. Mafdstab: 40 nm. c) PartikelgréRenverteilung der Kupfer-
Nanopartikel. d) Photographien von reinem [C;mim][PF] (links) und
von [C;mim][PF,] nach Kupfer-Abscheidung (rechts). e) UV/Vis-Spek-
tren der Kupfer-Kolloide in [C,mim][PF4]. Einschub: Farbinderung bei
Oxidation der Kupferpartikel an der Luft.

sorptionsmaximum bei 576 nm wird durch die Oberfldchen-
plasmonenresonanz (SPR) der Kupfer-Nanopartikel hervor-
gerufen. Die genaue Lage des Maximums hingt von der
Umgebung der Partikel und der Polaritdt des Losungsmittels
ab. Das SPR-Signal kann nach der Mie-Theorie auf Basis des
BHMIE-Algorithmus*) unter der Annahme sphirischer
Partikel mit Durchmesser 3 nm und einer Partikelgrofen-
verteilung von 20 % simuliert werden.

Das Oxidationsverhalten der Partikel an der Luft wurde
nach Offnen der Kiivette untersucht. Wihrend des Oxida-
tionsvorgangs verschiebt sich die SPR zu groSeren Wellen-
langen, und die Probe #ndert langsam ihre Farbe von rot-
braun nach griin (Einschub in Abbildung 1¢). Nach 20 min
war das Maximum nach 600 nm verschoben, danach konnte
keine weitere Anderung beobachtet werden. Vergleichbare
Ergebnisse wurden bei der Verdampfung von Kupfer in die IL
[C;mim][Tf,N] (Tf,N = Bis(trifluorsulfonyl)amid) (Synthese
von Cu@ZnO-Kompositen, siche unten) erhalten.
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Um den Einfluss der IL auf die Partikelbildung genauer
untersuchen zu konnen, haben wir statt Kupfer Gold ver-
wendet, da dieses chemisch edler und damit einfacher zu
handhaben ist. Hierzu wurde Gold in die ILs [Cymim][BF,],
[C;mim][TE,N], [Cympyr][TE,N]  (C;mpyr = N-Butyl-N-me-
thylpyrrolidinium), [Cymim][DCA] (DCA =Dicyanamid)
und [P66614][DCA] (P66614 = Trishexyltetradecylposphoni-
um) verdampft. Wie auch fiir Kupfer beobachtet, wurden im
Falle der ILs [C;mim][BF,] und [C,mim][Tf,N] langzeitstabile
Kolloide erhalten. Fiir [Cymim][Tf,N] zeigen die TEM-Auf-
nahmen 4 nm grof3e, sphérische Partikel mit einer schmalen
PartikelgroBenverteilung (siehe Hintergrundinformationen).
PXRD wie auch UV/Vis-Spektroskopie bestitigen die Bil-
dung von Gold-Nanopartikeln dieser geringen GréBe. Die
Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie lassen darauf schlie-
Ben, dass zunichst kleinere Partikel gebildet werden, die
anschlieBend reifen (siche Hintergrundinformationen).

Wird das Imidazolium-Kation gegen Pyrrolidinium aus-
getauscht, wie in [C,mpyr][Tf,N], so werden deutlich groBere
Partikel beobachtet, die nach einigen Tagen auszufallen be-
ginnen.  Absorptionsspektrum, TEM-Aufnahmen und
PXRD-Daten weisen auf Partikelgrofen von 20-40 nm hin.
Diese Beobachtung legt nahe, dass das Imidazolium-Kation
fiir die Partikelstabilisierung entscheidend sein konnte. Das
aromatische Ringsystem sowie das acide 2-C-Proton kénnten
eine direkte Wechselwirkung mit dem Metallpartikel einge-
hen, und eine zweite Ionenschicht bestehend aus dem Ge-
genion wiirde eine elektrostatisch stabilisierte Schale bilden.
Kiirzlich konnte durch Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS) eine solche Doppelschichtstruktur bei ultradiinnen
[C,mim][Tf,N]-Filmen nachgewiesen werden."!

Um unsere Hypothese zu priifen, haben wir andere ILs
mit [C;mim] als Kation und BF, wie auch DCA als Anion
eingesetzt. Im Falle von [C;mim][BF,] bildeten sich lang-
zeitstabile Kolloide, allerdings waren die Partikel nach dem
Reifungsprozess etwas groer (~7 nm) als in [C;mim][Tf,N].
Bei der Synthese in [C,mim][DCA] bildeten sich zunichst
kleine Partikel (~10 nm), die mit der Zeit groBer wurden
(40-79 nm), und nach drei Tagen war die Goldabscheidung
aus der IL nahezu vollstindig. Die Partikelgrole liel sich
nicht mit dem Molekiilvolumen des IL-Anions korrelieren,
wie es fiir die Bildung von Silber-Nanopartikeln durch Re-
duktion von Silber-Vorstufen mit Wasserstoff vorgeschlagen
wurde.™ Dass die Nanopartikelbildung und -stabilisierung
deutlich komplexer ist, zeigt sich, wenn die stark hydrophobe
IL [P66614][DCA] eingesetzt wird. Hier bildet sich wihrend
der Verdampfung sofort ein metallischer Film auf der Ober-
fliche der IL. Dieser Film bricht nach einiger Zeit auf, und
relative grofe Partikel (/50 nm) entstehen, die schnell aus-
fallen.

Wir nehmen an, dass die Bildung und die Partikelgro-
Benverteilung der Metallpartikel sowohl von den physikali-
schen wie den chemischen Eigenschaften der verwendeten IL
abhingt. Das Ubergangsmetall verdampft mono- oder di-
atomar in die Gasphase und bildet zunichst eine diinne
Schicht auf der Oberfliche der IL (Abbildung 2). Die An-
nahme, dass sich zunichst eine diinne Metallschicht bildet,
wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass hohe Verdamp-
fungsgeschwindigkeiten zur Bildung einer reflektierenden
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Abbildung 2. Postulierter Mechanismus der Nanopartikelbildung.

Metalloberfliche auf der IL fithren. Diese diinne Schicht
bricht dann, und Metallfragmente diffundieren in die IL,
woraufhin sich Nanopartikel bilden, die durch alternierende
Kation-Anion-Schichten der IL um das Partikel geschiitzt
werden. Die erhaltene Partikelgrofe stellt das energetische
Optimum fiir die betreffenden Metallaggregate in der ge-
wihlten IL dar.

Die Vielseitigkeit der Methode wird dadurch bestitigt,
dass nicht nur Metallkolloide, sondern auch Cu/ZnO-Nano-
kompositmaterialien als langzeitstabile Suspensionen in ILs
wie [Cymim][T£,N] erhalten werden konnen. Um solche Hy-
bridmaterialien zu erhalten, wurde ,,Nano-Zinkoxid“ (Na-
noTec, Nanophase, bzw. Puratronic, AlfaAesa) mittels Ul-
traschall in der IL dispergiert. Dann wurde die Zinkoxid-
Dispersion in die Vakuumkammer des Verdampfersystems
gebracht und Kupfer wie oben beschrieben hinein verdampft.
Wihrend der Verdampfung nahm die zunéchst transparent-
farblose Dispersion eine braune Farbe an. Das erhaltene
Produkt wurde dann unter Inertbedingungen in einen
Schlenk-Kolben iiberfiihrt.

Die TEM-Aufnahmen des Reaktionsprodukts in der IL
zeigen, dass die Zinkoxid-Nanopartikel mit Goldteilchen
belegt sind. Der GroBteil der Kupferpartikel befindet sich auf
oder nahe der Oberfliche des Zinkoxid-Substrats. Nur
wenige freistehende Partikel sind in der IL zu beobachten.
Die Befunde werden durch energiedispersive Rontgenspek-
troskopie (EDX) bestitigt: Die EDX-Emissionspektren, die
direkt in der Néhe der Zinkoxid-Partikel gemessen wurden,
zeigen neben Zink und Sauerstoff-Signalen intensive Kupfer-
Signale. In Bereichen, die weiter vom Zinkoxid entfernt sind,
werden ausschlieflich Signale detektiert, die von Elementen
stammen, die der IL zugeordnet werden konnen (siehe Hin-
tergrundinformationen).

Das Cu/ZnO-Kompositmaterial wurde durch Zentrifu-
gieren von der IL getrennt. Beim anschlieBenden Waschen
mit polaren und unpolaren Losungsmitteln (Acetonitril, Di-
chlormethan) wird das Kupfer teilweise von der Zinkoxid-
oberfliche gelost, aggregiert in der Waschlosung und fallt aus
(sieche Hintergrundinformationen). Um den Kontakt zwi-
schen Zinkoxid und Kupfer zu verbessern, wurde das in der
IL befindliche Kompositmaterial nach dem Verdampfungs-
prozess mit Mikrowellen bestrahlt oder im Ultraschallbad
behandelt. Mit beiden Verfahren gelingt es, die Kupferparti-
kel auf der Zinkoxid-Oberfldche zu fixieren. Abbildung 3
zeigt TEM-Aufnahmen der von der IL getrennten und ge-
waschenen Kompositpartikel. Im Falle der Mikrowellenbe-
handlung (Abbildung 3a) sind die Kupferpartikel auf der
ZnO-Oberfliache im Mittel 3.5 nm grof3. Dies entspricht un-
gefihr der Grofe, wie sie auch fiir reine Kupferpartikel in der
betreffenden IL gefunden wird (Abbildung 1c). Nach Ultra-
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Abbildung 3. TEM-Aufnahmen der Cu/ZnO-Komposite nach Behand-
lung mit a) Mikrowellenstrahlung und b) Ultraschall.

schallbehandlung werden groere Aggregate beobachtet
(Abbildung 3b), und die Bedeckung der ZnO-Oberflache ist
weniger gleichmifBig als im Fall der Mikrowellenbehandlung.
Wir nehmen an, dass die hohen Heizraten bei der Mikro-
wellenbestrahlung ein Teilschmelzen der Kupferoberfldche
verursachen und die Partikel mit der ZnO-Oberfldche legie-
ren. Dieser Vorgang ist schneller als die Partikelkoaleszenz
und die Ostwald-Reifung, wie sie im Falle der Ultraschall-
behandlung der Probe beobachtet wird. Die EDX-Spektren
aller aufgereinigten Cu/ZnO-Proben zeigen ausschlieBlich
Signale, die den charakteristischen Emissionslininen von
Zinkoxid und Kupfer zuzuordnen sind (sieche Hintergrund-
informationen).

Die physikalische Gasphasenabscheidung von Metallen in
ionische Fliissigkeiten unter Hochvakuum bietet einen ein-
fachen und schnellen Weg, um langzeitstabile Nanopartikel-
Suspensionen zu erhalten. Wir konnten zeigen, dass keine
weiteren Stabilisatoren als das Losungsmittel selbst notig
sind, um die Partikel in Losung zu halten. Der Vorteil des
Einsatzes von ILs ist zweifach: Zum ersten Mal ldsst sich ein
Einfrieren oder starkes Kiihlen des Losungsmittels wihrend
der Synthese vermeiden, da das verwendete Losungsmittel
selbst iiber einen vernachlédssigbar geringen Dampfdruck
verfiigt. Dies kann vollkommen neue Moglichkeiten fiir die
anorganische Synthesechemie eroffnen. Zum zweiten reicht
die ionische Fliissigkeit (das Losungsmittel) aufgrund ihrer
Beschaffenheit alleine aus, um die Partikel in Losung zu
halten. Unsere derzeitigen Studien befassen sich mit der Art
der Stabilisierung der Metallpartikel in der IL und der Er-
weiterung der Synthesemethode auf fluoridische und oxidi-
sche Nanopartikelmaterialien!*"! und Metalllegierungen.

Experimentelles
Materialien: Cu (99.9995%) und Au (99,99 %) wurden bei smart-
elements.com (Wien, Osterreich) bezogen. ZnO wurde von Nano-
phase (NanoTec) und AlfaAesar (Puratronic) bezogen und bei 400°C
6 h im Vakuum getrocknet. Die ILs [Cymim][BF,], [C;mim][PF;],
[C;mim][T£,N] und [C,mpyr]|[T£,N] wurden von IoliTec (Denzlingen,
Deutschland) bezogen und vor Verwendung bei 80°C 2 d im Vakuum
getrocknet. Die iibrigen ILs wurden wie folgt hergestellt:
[P66614][DCA]: Ein Losungsmittelgemisch aus 150 mL Aceton
und 150 mL Wasser wurde mit Trihexyl(tetradecyl)phosphonium-
chlorid (50 g, 0.0963 mol) und Natriumdicyanamid (10.3 g, 0.116 mol)
versetzt. Die Mischung wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Nach Entfernen des Acetons unter Vakuum wurde der Riick-
stand mit Dichlormethan (4 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden intensiv mit entionisiertem Wasser (10 x
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15 mL) gewaschen, um jegliche Riickstande an Dicyanamid zu ent-
fernen. Nach Verdampfen des Losungsmittels wurde eine klare
Fliissigkeit mit niedriger Viskositdt erhalten. Ausbeute: 95.2%,
50.41 g. '"H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6=0.89 (m, 12H), 1.25 (m,
32H), 1.47 (m, 16 H), 2.10 ppm (m, 8 H).

[Cimim][DCA]:  1-Butyl-3-methyl-imidazoliumchlorid (50 g,
0.286 mol) wurde bei 80°C in einem mit Argon gespiilten Dreihals-
kolben aufgeschmolzen. AnschlieBend wurde Natriumdicyanamid
(28.00 g, 0.315 mol) hinzugegeben. Die Mischung wurden iiber Nacht
bei 80°C unter Argon geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurde die Produktphase mit 100 mL Dichlormethan versetzt und die
organische Phase mit einer kleinen Menge an entionisiertem Wasser
gewaschen. Das Losungsmittel wurde schlieB8lich verdampft und eine
niederviskose, farblose Fliissigkeit erhalten. Ausbeute: 92.8%,
54.48 g. 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6 =0.88 (t, 3H), 1.32 (m, 2H),
1.84 (m, 2H), 4.02 (s, 3H), 4.24 (t, 2H), 7.46 (s, 1H), 7.51 (s, 1H),
9.36 ppm (s, 1H).

Herstellung der Cu- und Au-Nanopartikel: Die Cu- und Au-
Nanopartikel wurden mit einem SMAD-Versuchsaufbau (TVP 800,
Torrovap, Kanada) wie in Lit. [37] beschrieben hergestellt. In einem
typischen Experiment wurden 40 mL der IL in den Glaskolben des
Reaktors gefiillt und 80 mg des gewiinschten Metalls in einen Wolf-
ramcontainer zur Verdampfung gegeben. Der Versuchsaufbau
wurden mit einer Oldiffusionspumpe bis 10 Torr evakuiert; die IL
wurde unter diesen Bedingungen 4 h lang entgast. Dann wurde der
Glaskolben in Rotation versetzt. Sobald sich ein homogener Film der
IL auf dem Kolben gebildet hatte, wurde das Metall im dynamischen
Vakuum in die IL verdampft. Nach Beendigung der Verdampfung
wurde die Reaktionslosung mit einem Siphon in einen Schlenk-
Kolben unter Argon iiberfiihrt und weiter analysiert.

Herstellung der Cu/ZnO-Komposite: Vor dem Verdampfungs-
prozess wurden 100 mg Zinkoxid in 40 mL IL im Ultraschallbad di-
spergiert. Diese Dispersion wurde dann in den Reaktionskolben des
SMAD-Aufbaus gegeben, und das Metall wurde wie oben beschrie-
ben verdampft. Zur Fixierung der Kupferpartikel auf der Zinkoxid-
Oberfldache wurde das Kolloid 30 min im Ultraschallbad behandelt.
Ein anderer Teil der Probe wurde in einer Labormikrowelle (CEM
Discover) bei 300 Watt Leistung 10 min erhitzt. Zur Abtrennung von
der IL wurde die kolloidale Losung zunichst zentrifugiert und dann
die Partikel mit Acetonitril gewaschen.

Apparaturen: TEM: Hitachi H-8100 mit LaB4-Kathode, Be-
schleunigungsspannung 200 kV. EDX: Oxford Link mit Si(Li)-Kris-
tall und ultradiinnem ATW2-Fenster. Fiir Messungen an Materialien
direkt in der IL wurde die Substanz auf ein Goldnetz getraufelt und
die tiberschiissige Fliissigkeit mit einem Papiertaschentuch aufge-
saugt. Fiir reine Pulverproben wurde das Material in Dichlormethan
dispergiert und auf das Goldnetz gegeben. Das Losungsmittel wurde
vor der Messung verdampft. PXRD: Guinier-Kamera Huber G670
mit Image-Plate und Moy,-Strahlung. Fiir die Messung wurden die
Pulverproben in 0.5 mm Lindemann-Kapillaren gegeben. UV/Vis-
Spektren: Varian Cary 5000, Messung unter Argon (auBer Oxida-
tionsstudien).

Eingegangen am 22. Mirz 2009,
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